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Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden im Rahmen von 6 EU-Berichten festgehalten.  
In Zusammenarbeit des Institutes für Verfahrenstechnik der RWTH Aachen und der Firma 
IKO-Minerals, wurde eine Diplomarbeit von Herrn Dipl. Ing. Schiffers mit dem Thema 
„Modifizierte Zeolithe und Bentonite zur Rauchgasreinigung“ durchgeführt. 
 
Die Arbeit beschäftigt sich mit 2 Themen, deren wissenschaftliche Zusammenhänge wenig 
verstanden sind. Teilweise scheint es, daß man die Hilflosigkeit mancher Wissenschaftler - 
die über die Fülle ungelöster Fragen und undurchschaubarer Zusammenhänge verzweifelten – 
ihren Artikeln entnehmen kann: 
Zur Frage, warum ein Bentonit sauer aktiviert werden kann, und ein anderer nicht, bemerkten 
TAYLOR & JENKINS (1988): „..even though they are often quite similar in chemistry. The 
reasons for this sensitivity to bentonite source are complex, subtle, and at present only partly 
understood.“. 
Zu dem Bleichprozeß, in dem die Bleicherden eingesetzt werden, veröffentlichte RICH (1964) 
folgende Zeile: „..resulting effects on color often are so contradictory that bleaching has been 
termed an art of witchcraft.“ 
 
Zusätzliche Ergebnisse zur Abwasserbehandlung sowie die Benennung der Lagerstätten wurden 
in den EU-Projektberichten festgehalten. 
Kurzfassung  IX 
Kurzfassung 
 
Bleicherden werden seit mehr als 100 Jahren zur Raffination von Pflanzenölen verwendet. Sie 
werden durch die Reaktion von Bentoniten mit Säuren (saure Aktivierung) hergestellt. Der so 
modifizierte Ton dient außerdem als Katalysator in der chemischen Industrie, als 
Farbentwickler für kohlefreie Kopierpapiere sowie zur Schönung von Getränken. Sauer 
aktivierter Bentonit ist katalytisch und adsorptiv aktiv, und kann daher vielseitig eingesetzt 
werden. 
Ein wesentlicher Nachteil der großtechnischen Produktion von wirkungsvollen Bleicherden 
bzw. sauer aktivierten Bentoniten ist die große Menge gebrauchter Säure, die entsorgt werden 
muß. 
Das Ziel dieser Arbeit war daher die Untersuchung von Möglichkeiten zur Produktion von 
umweltfreundlichen und gleichzeitig effektiven Bleicherden. Dabei wurden zwei Ansätze 
verfolgt: 
a) Anwendung von Oxalsäure zur sauren Aktivierung, wobei der ökologische Vorteil durch 
die biologisch- / chemische Abbaubarkeit der gebrauchten Säure gegeben ist. 
b) Untersuchung der Anwendbarkeit von sauren Bentoniten der Insel Milos, die durch 
natürliche saure hydrothermale Systeme alteriert wurden.  
Durch die Untersuchung der technischen sauren Aktivierung mit Oxalsäure und starken 
Mineralsäuren wurden wesentliche Prinzipien der Smektit-Säure-Reaktion herausgestellt. Mit 
N2-Adsorptionsmessungen, IR-Spektroskopie, Protonenaffinitätsverteilung, chemischer 
Analyse und Bestimmung der Kationaustauschkapazität kann die Modifizierung der Bentonite 
verfolgt werden. Anhand von Bleichexperimenten wurde die Anwendbarkeit der Produkte als 
Bleicherde untersucht.  
Durch den sauren Angriff bei der Aktivierung wird die Oktaederschicht gelöst. Die reliktische 
Tetraederschicht bildet eine röntgenamorphe, in Soda lösliche und poröse Phase, die 
wesentlich zur Aktivität des Produktes beiträgt. Die saure Alteration der Milosbentonite 
erfolgt weitgehend analog. Allerdings können bei der natürlichen sauren Alteration gelöste 
Bestandteile wie Al, Fe, etc. im Bentonit zurückbleiben.  
Da die reliktische Tetraederschicht zur Rekristallisation (Alterung) neigt, stellt der sauer 
aktivierte Ton ein thermodynamisch instabiles Produkt dar. Verbleibt Al im System, ist 
zusätzlich die Bildung von Kaolinit (o. ä.) denkbar. In den natürlichen sauren Bentoniten 
wurden schlecht kristallisierte SiO2-Phasen identifiziert (CT-Opal). Dieses Mineral bildet sich 
im Rahmen geologischer Zeiträume aus der relikitschen Tetraederschicht. Innerhalb von 1,5 
Jahren war es nicht möglich, CT-Opal aus einer Bleicherde zu kristallisieren. Die Alterung 
konnte aber mittels Infrarotspektrometrie, anhand des Gehaltes löslicher Kieselsäure und der 
Porenöffnungsverteilung nachgewiesen werden.  
Die mineralogisch-chemischen Charakteristika der untersuchten natürlichen sauren 
Milosbentonite sind sehr unterschiedlich. Diese Materialien wurden anhand des „Alteration-
Alterungs-Modelles“ mineralogisch-genetisch sowie anwendungsorientiert klassifiziert.  
Anhand von Bleichexperimenten wurde bei einigen natürlichen sauren Milosbentoniten eine 
signifikante Entfärbungswirkung auf Sojabohnenöl nachgewiesen Diese Materialien können 
für spezielle Öle oder zur Pigmentvorabscheidung eingesetzt werden, technische Bleicherden 
aber nicht ersetzen. 
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Bleaching earths have been utilised for the refining of vegetable oils for more than 100 years. 
They are manufactured during the reaction between bentonite and acid (acid activation 
process). In the chemical industry the product of this reaction is used as a catalyst, in 
carbonless copying papers, or as a clarification agent of beverages. The acid activated 
bentonite is both a catalytic and adsorptive reagent. Therefore, this material has an extensive 
range of applications. 
A major disadvantage of both technical bleaching earths or acid activated bentonite 
production, is the output of large quantities of waste acid which needs to be disposed. 
The aim of this study was to investigate the possibility of producing an environmentally 
friendly bleaching clay, without compromising its efficiency. Two ideas were formulated: 
The application of oxalic acid as a suitable agent for acid activation. With the ecological 
advantage that the acid can be decomposed of biologically and/or chemically. 
The possibility of managing natural acid clays from the island of Milos, which were generated 
by natural acid alteration systems. 
Through using oxalic acid and strong mineral acids in the technical acid activation process the 
major principles of the smectite-acid-reaction were depicted. This modification of a bentonite 
can be monitored by N2-ad/desorption-measurements, IR-spectroscopy, proton affinity 
distribution, chemical analysis and cation exchange capacity determination. The applicability 
of the products were then further analysed in bleaching tests. 
The octahedral layering of smectites is dissolved during acid attack. The remaining tetrahedral 
layer forms an x-ray amorphous, in a sodium-carbonate-solution soluble and porous phases 
which provides most of the activity. The natural acid alteration of the milosbentonites are 
comparable to a technical reaction. However, in the natural system, dissolved cations like Al 
and Fe may remain within the bentonite. 
The activated clay represents a thermodynamically unstable material because of its trend 
towards recrystallisation of the silicious phase. If dissolved Al remains within the system 
kaolinite (a.o.) can be formed. In natural acid clays SiO2-phases with low crystallinity were 
identified (CT-Opalum). This mineral forms throughout geological periods from the 
remaining tetrahedral layer. Within 1,5 years it was not possible to crystallize CT-Opalum 
from a bleaching clay. However, the effect of time could be monitored by IR-spectroscopy, 
pore size distribution and the solubility of SiO2. 
Mineralogical-chemical characteristics of the investigated natural acid milosbentonites are 
rather different. These materials were classified by an „alteration-recrystallization-model“ 
with respect to mineralogical-genetic aspects as well as applicability. 
Using bleaching tests a high decolourisation ability with respect to soybean oil of some 
natural acid clays was detected. These materials are regarded as applicable for particular oils 
or a colour reduction step before bleaching. However, they cannot fully compete against 
technical bleaching clays. 
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1 Einleitung 
1.1 Zielsetzung 
 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Untersuchung des Herstellungsprozesses von 
„alternativen Bleicherden“. Als Bleicherde bezeichnet man eine Substanz, die zur Raffination 
von Pflanzenölen verwendet werden kann. Im industriellen Maßstab werden Bleicherden 
durch die Reaktion von Bentoniten mit konzentrierten, anorganischen Säuren hergestellt. Bei 
diesem Prozeß, der als „saure Aktivierung“ bezeichnet wird, werden Verunreinigungen 
(Karbonate, Sulfate, etc.) gelöst sowie die Tonminerale angegriffen. Man erhält ein Produkt 
mit spezifischem Porenspektrum, erhöhter spezifischer Oberfläche und Azidität, aus der eine 
katalytische Aktivität resultiert.  
In dieser Arbeit werden zwei Ansätze zur Verwendung „alternativer Bleicherden“ untersucht. 
Zum einen werden mit Oxalsäure aktivierte Bentonite und zum anderen natürlich auftretende 
saure Bentonite als Bleicherden getestet. Sauer aktivierte Bentonite können als Bleicherde für 
Pflanzenöl sowie für weitere Bereiche (Katalysator in der chemischen Industrie, 
Farbentwickler in kohlefreien Kopierpapieren, etc.) verwendet werden. Diese Arbeit 
konzentriert sich ausschließlich auf die Anwendung von sauren Bentoniten als Bleicherde für 
Pflanzenöle. 
Die saure Aktivierung wird seit vielen Jahrzehnten großtechnisch durchgeführt. Ein Problem 
ist die Entsorgung der gebrauchten Säure bzw. des sauren Waschwassers. In dieser Arbeit 
werden 2 Möglichkeiten zur umweltfreundlichen Produktion von wirkungsvollen Bleicherden 
untersucht: 
1) Bei der natürlichen, hydrothermalen Alteration von Bentoniten laufen Prozesse ab, die der 
technischen sauren Aktivierung ähnlich sind. In den Bentonit-Vorkommen der 
griechischen Insel Milos sind an der Oberfläche auftretende saure Lösungen bekannt, die 
mineralogische Modifizierungen der dort auftretenden Bentonite verursachen. Treten 
solche Bereiche in Bentonitlagerstätten auf, blieben sie bislang aufgrund ihres geringeren 
Smektitanteiles bisher unberücksichtigt. 
Das Ziel dieses Teilbereiches war daher die Untersuchung der Anwendbarkeit dieses 
Materiales als Bleicherde. Er umfaßt die Lokalisierung von Alterationszonen in 
verschiedenen Lagerstätten, Probennahme, Charakterisierung der Materialien, 
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Durchführung von Anwendungstests und geeignete Modifizierung von ausgewählten 
Proben. 
2) In einem zweiten Teilbereich wird die saure Aktivierung von Bentoniten mit organischen 
Säuren untersucht. Der Vorteil dieser Säuren liegt darin, daß sie chemisch bzw. biologisch 
abbaubar sind. Beispielsweise ist es möglich, Dicarboxylsäuren mit Hilfe von Bakterien 
großtechnisch zu zersetzen.  
Aufgrund der großen Stabilität einiger Metall-Oxalatkomplexe wurde besonderes 
Interesse auf die Verwendung von Oxalsäure gelegt. Die Komplexierung von Al und Fe 
soll dabei die Selektivität der Anätzung der Smektite erhöhen. In einem Vorversuch wurde 
die saure Aktivierung eines sardinischen Bentonites unter Verwendung von Oxalsäure mit 
zufriedenstellendem Ergebnis erprobt.  
Ziele dieses Teilbereiches sind: 
a) Das Ermitteln der optimalen Reaktionsbedingungen durch Variation aller relevanten 
Parameter (Suspensionskonzentration, Temperatur, Zeit, Einsatzmaterial). Hierzu 
werden jeweils spezifische Oberfläche, Porenverteilung, Azidität, 
Kationenaustauschkapazität und Bleichwirkung bestimmt.  
b) Untersuchung des Lösungs- bzw. Reaktionsmechanismus von Smektiten mit 
Oxalsäure. 
c) Vergleich der sauren Aktivierung mit Oxalsäure und anorganischen Säuren.  
d) Außerdem sollte versucht werden, einen Beitrag zu dem noch nicht vollständig 
verstandenen Mechanismus der Bleicherdeherstellung sowie des Bleichprozesses zu 
liefern. 
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1.2 Definition von Bleicherde 
Als Bleicherde bezeichnet man Stoffe, die auf Pflanzen-, Tier- oder Mineralöle eine 
entfärbende bzw. klärende Wirkung besitzen (BURGHARDT, 1931). Bei der Herstellung dieser 
Produkte finden Bleicherden daher vielerorts Anwendung. In der Regel bezieht sich der 
Begriff Bleicherde auf tonige Materialien, wird aber auch für z.B. Podsolböden verwendet. 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich ausschließlich mit Bleicherden auf der Basis saurer 
Bentonite und deren Anwendung zur Pflanzenölraffinierung.  
Neben der im Begriff „Bleicherde“ enthaltenen Entfärbungswirkung erfüllt dieses Material 
weitere Funktionen: a) Vorbereitung des Öls auf nachfolgende Schritte, die damit vereinfacht 
werden, b) Verbesserung der Stabilität des Öles (GRIFFITHS, 1990) und c) Entfernung von 
Oxidationsprodukten, Seifen, Schleimstoffen und Schwermetallspuren (ZSCHAU, 1985). 
Mehrere Autoren betonen daher, daß der Begriff „Bleicherde“ nicht sehr treffend gewählt 
wurde. Da die Bleicherde heute hauptsächlich zur Entfernung unerwünschter Begleitstoffe 
(einschließlich Pigmente) dient, schlägt ZSCHAU (1985) den Begriff „Adsorptionserde“ vor. 
Man unterscheidet 2 Arten von tonigen Bleicherden: 
Sogenannte Fullererden sind natürliche Bleicherden und bestehen neben Montmorillonit aus 
Palygorskit (= Attapulgit). Nach RICH (1960) zeichnen sich bleichaktive Fullererden durch ein 
hohes Si/Al-Verhältnis (4 bis 6), freie Kieselsäure und z.T. sauren pH-Wert aus. Ein 
derartiges Material ist z.B. der „Pike´s Peak clay“ aus Georgia (RICH, 1949). 
Im englischen wird der Begriff „Fullers earth“ aber für alle Ca-Bentonite verwendet, und steht 
also nicht in unmittelbarem Zusammenhang mit Bleicherden (CLARKE, 1985).  
Die Bleichwirkung der Fullererden wird von den sauer aktivierten Tonen meist übertroffen 
(BURGHARDT, 1931). Als Ausgangsprodukte verwendet man in der Regel Bentonit mit 
möglichst hohem Ca-Montmorillonitgehalt (TAYLOR & JENKINS, 1988). Zur sauren 
Aktivierung wird Schwefel- oder Salzsäure verwendet.  
Τ In dieser Arbeit wird der Begriff Bleicherde ausschließlich im Zusammenhang mit 
sauer aktivierten Bentoniten verwendet und damit von den Fullererden differenziert. 
Die kommerzielle Bleicherdeherstellung begann ≈ 1905 in Deutschland (TAYLOR & JENKINS, 
1988). Es wird heute akzeptiert, daß sich nicht alle Montmorillonit-haltigen Tone (Bentonite) 
aktivieren lassen. Die Gründe dafür sind allerdings nur teilweise verstanden. 
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1985 stellten Nordamerika, Europa und Japan mit 550.000 t/a 75 % der 
Bleicherdeweltproduktion her. Nach GRIFFITHS (1990) sind die wichtigsten Produzenten: Süd-
Chemie AG (120.000 t/a) in Deutschland, Engelhard Corp. (> 90.000 t/a) in Nord-Amerika, 
Mizusawa Industrial Chemical Ltd (75.000 t/a) in Japan, Laporte Industries Ltd (60.000 – 
70.000 t/a) in England und Wembley Activated Clay Sdn Bhd (60.000 t/a) in Malaysia. Die 
Weltproduktion von Rohbentonit umfaßt ≈ 6.000.000 t/a, so daß fast 10 % zur 
Bleicherdeherstellung verwendet werden. Preise für Bleicherden sind: 200 – 400 US$/t 
(TAYLOR & JENKINS, 1988). Es wird erwartet, daß der Bedarf an Bleicherde im Laufe der 
nächsten Jahrzehnte stetig steigt (PERS. MITT. RUIZ, 2000). 
 
1.3 Bentonit als Ausgangsmaterial 
1.3.1 Definition 
Der Begriff „Bentonit“ wurde von dem amerikanischen Geologen W.C. Knight um 1898 
eingeführt (MURAWSKI, 1992). Er entdeckte in der Nähe von „Fort Benton“ (Wyoming, USA) 
einen Ton mit dem Hauptbestandteil Montmorillonit (benannt nach einer Tonlagerstätte bei 
Montmorillon in Südfrankreich). Nach GRIM & GÜVEN (1978) bezeichnet man heute ein 
Gestein als Bentonit, wenn seine Hauptbestandteile aus quellfähigen Schichtsilikaten 
(Smektiten) bestehen und nur untergeordnet Quarz, CT-Opal, Glimmer, Kaolinit, Chlorit, 
Feldspat, Calcit, Dolomit und seltener Pyrit auftreten. 
1.3.2 Entstehung 
 
Bentonite enstehen in der Regel durch die frühdiagenetische Umwandlung (Entglasung) 
vulkanischer Aschen in paralisch-limnischem Milieu oder durch hydrothermale Prozesse 
(GRIM & GÜVEN, 1978). Die Entstehung von Smektiten wurde aber auch a) durch die 
Reaktion von Meerwasser mit hydrothermalen Lösungen an submarinen 
Hydrothermalsystemen, b) durch die Reaktion biogener Kieselsäuren mit Oxihydraten (COLE, 
1985) und c) durch die Reifung amorpher Fe-Silikat-Komplexe (BISCAYE, 1965) 
nachgewiesen.  
Bentonitlagerstätten sind ausschließlich durch die oberflächennahe Umwandlung von 
vulkanischen Aschen entstanden (DECHER, 1997).  
Kapitel 1: Einleitung  Seite 5   
 
Die vulkanischen Ausgangsgesteine besitzen einen hohen Glasanteil, sind daher 
thermodynamisch instabil und somit „reaktiv“. Je nach Umgebungsbedingungen enstehen als 
Folge einer Alteration bzw. Diagenese dieses Materiales unterschiedliche Produkte. Nach 
HAY & GULDMANN (1987) werden bei hohen pH-Werten und Elektrolytkonzentrationen der 
Alterationslösung vorwiegend Zeolithe gebildet. Derartige Bedingungen existieren in nahezu 
geschlossenen Systemen. Demgegenüber bilden sich Smektite in offeneren Systemen. 
Geochemisch ist die Bentonitisierung durch eine Abfuhr von Alkalien und oftmals Calcium 
gekennzeichnet. Kaolinit wird aus einem vergleichbaren Ausgangsmaterial allerdings bei 
geringeren Wassergehalten sowie saurem pH gebildet Die Umwandlung eines glasreichen 
Vulkanites wird nach FISCHER & SCHMINCKE (1984) a) durch seine chemische 
Zusammensetzung, b) die umgebenden physikalischen Bedingungen wie Temperatur, 
Korngröße und Porosität und c) durch die Zusammensetzung der Alterationslösung bestimmt. 
Ideale Ausgangsgesteine für die Bildung von Bentoniten sind saure bis intermediäre, 
glasreiche Pyroklastika. Aufgrund der stabilen Si-O-Bindung werden saure 
Ausgangsmaterialien schlechter zersetzt und sind somit ungünstiger (GRIM & GÜVEN, 1978). 
Die Bildungsbedingungen der Tonminerale werden z.B. in JASMUND & LAGALY (1993) und 
von KRUMB (1998) diskutiert. 
Die weltweit größten Bentonitlagerstätten befinden sich in Wyoming (USA), die wichtigsten 
Europas auf der griechischen Insel Milos (KEEGAN, 2000). Der Bentonitlagerstättendistrikt 
Mainburg-Moosburg-Landshut in Bayern besitzt die wirtschaftlich bedeutendsten 
Bentonitreserven Deutschlands. Das in dieser Arbeit verwendete Probenmaterial stammt 
hauptsächlich aus Milos (Teilbereich 1) und Bayern (Teilbereich 2). 
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1.3.3 Die Minerale der Smektitgruppe 
Die Bausteine aller Tonminerale sind SiO4-Tetraeder- (T) und (Al, Mg, Fe2+, Fe3+)(O,OH)6-
Oktaederschichten (O). Smektite sind Dreischicht- oder 2:1-Tonminerale. Bei dieser 
Anordnung wird eine Okatederschicht von 2 Tetraederschichten eingeschlossen („TOT“; 
Abbildung 1.1). Ein wesentliches Merkmal der Smektite ist die elektrische Ladung der TOT-
Schicht, die sich zwischen - 0,2 und - 0,6 Ladungen pro Formeleinheit (Lad/FE) bewegt und 
aus isomorpher Substitution innerhalb der Tetraeder- und Oktaederschicht resultiert. Eine 
Formeleinheit (FE) entspricht dabei einer halben Elementarzelle (EZ). Je nach Art der 
Substitution erfolgt die Klassifizierung der Smektitgruppe: 
Tetraedersubstitution: SiIV ⇔ AlIV  ➨  Montmorillonit ⇔ Beidellit 
Oktaedersubstitution: AlVI ⇔ FeVI  ➨  Montmorillonit ⇔ Nontronit 
   AlVI ⇔ MgVI  ➨  Montmorillonit ⇔ Saponit. 
In der Oktaederschicht von Montmorillonit dominiert Al (Abbildung 1.1). Dabei werden 2 
von 3 Oktaederplätzen besetzt (dioktaedrisch). In Mg-Smektiten sind alle Oktaederplätze 
durch Mg belegt (trioktaederisch). 
 
Abbildung 1.1: Struktur von Montmorillonit (umgezeichnet mit PowderCell; 
Strukturdaten nach HOFMANN ET AL., 1933). 
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Montmorillonitkristalle in natürlichen, nicht dispergierten Bentoniten, bestehen in der Regel 
aus 15 – 30 aufeinanderfolgender, oftmals turbostratisch fehlgeordneter TOT-Pakete (FAHN, 
1972). Zwischen den Schichtpaketen befindet sich die sogenannte „Zwischenschicht“ 
(Interlayer). In einer Suspension spalten sich TOT-Schichten in Abhängigkeit von der 
Kationenbelegung und Schichtladung (JASMUND & LAGALY, 1993) ab. Bereits dispergierte 
Smektitkristalle bestehen aus 1 – 10 TOT-Schichten. Ein typischer Smektitkristall mißt 
≈ 0,02 x 0,2 µm. Neben der geringen Korngröße sind die wesentlichen Merkmale der 
Smektite: innerkristalline Quellfähigkeit mit polaren Molekülen und 
Kationenaustauschkapazität, wobei beide Eigenschaften auf nicht abgesättigte negative 
Ladungen der Tetraeder- bzw. Oktaederschichten zurückzuführen sind. Diese Ladungen 
werden durch adsorptive Bindung von Kationen in den Zwischenschichten abgesättigt. Die 
Tendenz dieser Kationen zur Hydratation ist die Ursache des innerkristallinen 
Quellvermögens. 
Neben der sogenannten permanenten Ladung der Schichten unterscheidet LAGALY (1994) 
eine pH-abhängige Ladung, die er den Kristallkanten zuordnet. 
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1.3.4 Überblick über die technische Verwendung von Bentonit 
 
Bentonit wird vielseitig eingesetzt (Tabelle 1.1). Zur Anwendung kommt Rohbentonit, 
alkalisch aktivierter (überwiegend homoionische Na+–Belegung durch Soda-Zugabe), 
organisch aktivierter (meist partielle Belegung der Zwischenschichten mit geeigneten 
organischen Substanzen) oder sauer aktivierter (Reaktion der Smektite mit Säuren) Bentonit. 
 
Tabelle 1.1: Anwendungsgebiete von natürlichen und aktivierten Bentoniten 
(DECHER, 1997; SÜDCHEMIE, 1994). 
 
 
  Anwendungsgebiet Anwendung Art der Aktivierung
Nahrungsmittelindustrie Bleichung (Entfärbung + Stabilisierung) natürlich, sauer aktiviert 
von Pflanzen- und Tierölen
Schönung von Wein und Saft natürlich, sauer akt., alkalisch akt.
Bierstabilisierung natürlich, sauer akt., alkalisch akt.
Reinigung von Zuckersaft und Sirup natürlich, sauer akt., alkalisch akt.
chemische Industrie Schwefelerzeugung (Entfärbung + Bitumenentfernung) natürlich, sauer aktiviert
Katalysatoren sauer aktiviert
Träger für Katalysatoren, Insektizide, Fungizide natürlich, sauer akt., alkalisch akt.
Füllstoff natürlich, sauer akt., alkalisch akt.
Trockenmittel natürlich, sauer akt., alkalisch akt.
Adsorptionsmittel für radioaktive Stoffe, Schwermetalle, Farbstoffe,.. natürlich, sauer akt., alkalisch akt.
Bauindustrie Stützsuspensionen bei Schlitzwandverfahren und Schildvortrieb natürlich, alkalisch aktiviert
Betonzusatz natürlich, alkalisch aktiviert
Bohrspülung natürlich, alkalisch aktiviert, organisch aktiviert
Keramikindustrie Plastifizierung keramischer Massen natürlich, alkalisch aktiviert
Flußmittel natürlich, alkalisch aktiviert
Pharmaindustrie Wirkstoffträger (Puder, Salben, Tabletten) natürlich, alkalisch aktiviert
Emulsionsstabilisator (Salben, Kosmetika) natürlich, alkalisch aktiviert
Wirkstoffe in Medikamenten (Geruchs- und Flüssigkeitssorption) natürlich, alkalisch aktiviert
Mineralölindustrie Raffination von Mineralölen natürlich, sauer aktiviert
Katalysator für Cracking natürlich, sauer aktiviert
Schmierfettverdickung organisch aktiviert
Farben und Lacke Verdickungs-, Stabilisierungs-, und Antiabsetzmittel alkalisch aktiviert, organisch aktiviert
Papierindustrie Farbentwickler für kohlefreie Kopierpapiere sauer aktiviert
Adsorption von Störstoffen im Kreislaufwasser natürlich, sauer akt., alkalisch akt.
Altpapieraufbereitung (Binden von Druckfarbenpigmenten)
Umwelttechnik Wald- und Gewässerschutz (Feuerlöschmittel, Bindemittel für Öl) natürlich, sauer aktiviert
Deponiebarrieren
Wasser- und Abwasserreinigung, Trinkwasseraufbereitung natürlich, sauer akt., alkalisch akt.
Klärschlammpelletierung
Landwirtschaft Bodenverbesserung (Wasser- Näherstoffhaushalt, Bearbeitbarkeit) natürlich, alkalisch aktiviert
Tierfutter- und Mistpelletierung natürlich, alkalisch aktiviert
Katzenstreu natürlich, alkalisch aktiviert
Kompostierung natürlich, alkalisch aktiviert
Reinigungsmittel Regenerierung organischer Kleiderreinigungsmittel sauer aktiviert
Polier- und Pflegemittel natürlich, alkalisch aktiviert
Zusatz für Wasch- und Reinigungsmittel natürlich, alkalisch aktiviert
Seifenherstellung natürlich, alkalisch aktiviert
Teerverwertung Emulgierung und Thixotropierung von Teer-Wasser-Emulsionen alkalisch aktiviert, organisch aktiviert
Metallindustrie Erzpelletierung natürlich, alkalisch aktiviert
Gießereiformsand natürlich, alkalisch aktiviert, organisch aktiviert
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2 Grundlagen der Herstellung und Anwendung von Bleicherden 
2.1 Die mineralische Grenzfläche bei der Lösung 
 
Zur Herstellung effektiver Bleicherden aus Bentoniten muß ein Anteil von 40 – 60 % der 
Oktaederschicht der Smektite mittels Säure gelöst werden. Die Untersuchung dieser Art der 
Aktivierung ist daher eng mit der Untersuchung des Lösungsverhaltens der Tonminerale 
verknüpft.  
Die Lösungskinetik der meisten schlecht löslichen Oxide und Silikate wird im molekularen 
Maßstab durch Oberflächenprozesse und im Kristallmaßstab durch Fehlordnungen / 
Bruchstellen bzw. die Korngröße (∼ spezifische Oberfläche) kontrolliert. Im molekularen 
Maßstab können die Oberflächenreaktionen mit Hilfe von Oberflächenkoordinationsmodellen 
verstanden werden. Nach FURRER & STUMM (1986) sind die wichtigsten auf die Lösung von 
Oxiden und Orthosilikaten einflußnehmenden Parameter der pH-Wert und die Konzentration 
von Komplexbildnern. Bei Mineralen mit komplizierten Strukturen (z.B. Schichtsilikaten) 
müssen zusätzlich spezielle Mechanismen berücksichtigt werden (CASEY ET AL., 1999). 
Fundierte Kenntnis des Lösungsmechanismus von Mineralen existiert daher hauptsächlich 
über einfache Verbindungen, z.B. Metalloxide. 
An der Grenzfläche zwischen einer Mineraloberfläche und einer wäßrigen Lösung finden 
ständig Protonierungen bzw. Deprotonierungen (Abbildung 2.1, a), Kationen- bzw. 
Anionentauschreaktionen statt (Abbildung 2.1, b+c). Weiterhin kann die meist protonierte 
Oberfläche mit Säuren unter Bildung von Wasser und Adsorption der korrespondierenden 
Base reagieren (Abbildung 2.1, d; FURRER & STUMM, 1983).  
Bei Tonmineralen finden folgende Oberflächenreaktionen statt (WARD & BRADY, 1998): 
≡SiO- + H+  Si-O-H 
≡AlO- + H+  AlOH 
≡AlOH + H+  AlOH2+ 
 
Der Lösungsmechanismus an einer Oxidoberfläche wird von FURRER UND STUMM (1986; 
Abbildung 2.2) in protonen- und ligandengestützte Auflösung differenziert und in beiden 
Fällen durch 4 Schritte beschrieben: 
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1) Anlagerung von Reaktanden an die Oberfläche  
- Protonengestützt: Anlagerung eines H+ an die Oberfläche 
- Ligandengestützt: Austausch einer Oberflächenhydroxidgruppe gegen den Ligand 
2) Ausbildung eines Oberflächenkomplexes 
3) Ablösung eines Oberflächenbausteines – sofern die Reaktanden die Bindungen an der 
Oberfläche schwächen 
4) Entfernung eines abgelösten Bausteines von der Grenzfläche.  
Bei der protonenunterstützten Auflösung wird die an der Oberfläche verbleibende negative 
Ladung durch ein Proton ausgeglichen. 
Bei gleichzeitigem Auftreten von Protonen und Liganden finden beide Prozesse synchron 
statt. Die Reaktionsraten verhalten sich dann additiv (FURRER & STUMM, 1986). 
Verallgemeinert kann die Lösung eines Minerales als Serie von Ligandentauschreaktionen 
angesehen werden, wobei Sauerstoff- bzw. Hydroxidgruppen, welche Metallionen 
miteinander verbinden, durch entsprechende Liganden ersetzt werden (CASEY ET AL., 1999). 
Trotz der Tatsache, daß bekannt ist, daß sowohl ein Protonenüberschuß als auch die 
Anwesenheit von komplexbildenden Liganden die Lösung von vielen Oxiden begünstigt, 
existiert kein allgemeines quantitatives Modell. Der Mechanismus der Minerallösung durch 
organische Säuren ist daher noch unklar (WARD & BRADY, 1998). 
Von praktischer Bedeutung ist die Beobachtung von STUMM ET AL. (1980), daß die Tendenz 
zur Bildung von Oberflächenkomplexen mit der Tendenz zur Komplexbildung in Lösung 
vergleichbar ist. Es scheint daher möglich, mit Hilfe von tabellierten 
Komplexbildungskonstanten Aussagen über die Wahrscheinlichkeit bzw. Stabilität von 
Oberflächenkomplexen zu treffen. 
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Abbildung 2.1: Oberflächenreaktionen (FURRER & STUMM, 1983). 
 
 
Abbildung 2.2: Mechanismus der liganden- und protonengestützten Lösung. Ist die 
Festsubstanz gut löslich - werden Bindungen also leicht gebrochen (Schritt 3) - so ist 
Schritt 4 geschwindigkeitsbestimmend. Da die meisten Oxide bzw. Silikate 
schwerlöslich sind, ist Schritt 3 geschwindigkeitsbestimmend (FURRER & STUMM, 
1986). 
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2.2 Grundlagen der Reaktion von Smektit mit Säuren 
 
Die chemische Reaktion von Montmorillonit mit Säuren ist gut erforscht. Ergebnisse 
resultieren aus Untersuchungen zur sauren Aktivierung (Bleicherde- oder 
Katalysatorherstellung), zur Bewertung der milieuabhängigen Stabilität von 
Deponieabdichtungen, zur Stabilität von Tonmineralen in Böden und zur Differenzierbarkeit 
von unterschiedlich löslichen Eisenverbindungen in Bentoniten und Böden. Akzeptierte und 
kontrovers diskutierte Ergebnisse werden im Folgenden zusammengefaßt. 
Heute wird allgemeinhin davon ausgegangen, daß sich die Säurelöslichkeit von Smektiten 
mit höherem Mg- bzw. Fe-Gehalt verbessert. Dieses Verhalten läßt sich aus den 
Bindungsenergien bzw. Löslichkeiten der jeweiligen Metalloxide ableiten. Demnach 
reagieren trioktaedrische Smektite (Hectorit / Saponit) deutlich schneller mit Säuren als der 
dioktaedrische Montmorillonit (STOCH ET AL., 1977; CORMA ET AL., 1987; RODRIGUEZ ET AL., 
1995; KOMADEL ET AL., 1997). Die Lösungsreihenfolge ist also Mg2+ > Fe2+ > Fe3+ > Al3+. 
CICEL & NOVAK (1976) zeigten, daß die Löslichkeit von stöchiometrisch zusammengesetzten 
Nontroniten geringer ist, als bei Montmorilloniten mit isomorphem Fe-Ersatz. Demnach 
würden Gitterspannungen, die auftreten, wenn mehrere verschiedene Kationen die 
Oktaederschicht besetzen, ebenfalls zur Verbesserung der Löslichkeit beitragen. BRINDLEY & 
YOUELL (1951) und OSTHAUS (1956) postulierten, daß sich AlIV deutlich langsamer löst als 
AlVI und entwickelten auf der Basis dieser Annahme eine Methode zur Ermittelung der 
Strukturformel von Smektiten. Neuere Untersuchungen zeigten eine Unabhängigkeit der 
Löslichkeit von Al von der Koordination (TKAC ET AL., 1994). Die Tetraederschicht ohne Al-
Substitution löst sich in Gegenwart von Säuren kaum (z.B. FAHN, 1972).  
Kinetische Betrachtung der Reaktion 
Die Reaktion von Smektit mit Säure wird bezüglich der Lösung der Oktaederschichtkationen 
durch eine Reaktion erster Ordnung beschrieben (GREGOR ET AL., 1966). Demzufolge kann 
von einem linearen Zusammenhang zwischen der Kationenkonzentration und der 
Reaktionsrate ausgegangen werden. GASTUCHE (1962), GRANQUIST & GARDNER-SUMNER 
(1959) sowie ABDUL-LATIF (1969) verwendeten einen deutlichen Säureüberschuß, so daß sie 
keine Aussagen über die Reaktionsordnung bezüglich der Säurekonzentration treffen können. 
Bereits 1956 verwendete OSTHAUS unterschiedliche Säurekonzentrationen und kam auf diese 
Weise zu dem Schluß, daß die Ordnung der Smektit-Säure-Reaktion ebenfalls 1 ist.  
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Abbildung 2.3: Mögliche Mechanismen 
des Angriffes der Oktaederschicht durch 
Protonen: Postulierte Zugänglichkeit für 
Protonen über Kanten und durch die 
Tetraederschichtflächen (nach MILLER, 
1965). 
4a: Neutralisation einer OH-Gruppe der 
Oktaederschicht über die Kante oder Fläche, 
4b: Bindung eines weiteren Protons an AlO, 
oder AlOH, 
4c: Ablösung des protonierten Al. 
Anschaulich bedeutet dies, daß sich die Reaktionsrate durch die Veränderung der Ton- oder 
Säurekonzentration gleichermaßen beeinflussen läßt. 
Die thermodynamische Betrachtung dieser Reaktion basiert auf der Annahme eines 
homogenen Systems und wurde von OSTHAUS (1956) durch die Quellfähigkeit von Smektiten 
gerechtfertigt. Unter der Annahme von vollständig aufspaltbaren Smektitschichtpaketen 
ergibt sich ein „quasihomogenes System“. Demzufolge könnten reale Reaktionsraten sowie 
Aktivierungsenergien berechnet werden.  
CICEL & NOVAK (1976) fanden allerdings, daß die üblichen Gesetze der Kinetik auf das 
inhomogene System nicht angewendet werden können. Um trotzdem Löslichkeiten von 
Smektiten vergleichen zu können, entwickelten sie die „Halbwertzeit der Lösung“ (t0,5). Diese 
Information gewinnt man, indem man die Zeit auf der x-Achse gegen das Verhältnis der 
gelösten Menge des jeweiligen Kations zur vorher vorhandenen Menge auf der y-Achse 
aufträgt. Nach NOVAK & CICEL (1978) hängt t0,5 hauptsächlich vom isomorphen Ersatz in der 
Oktaederschicht ab, und berechnet sich nach: ln(t0,5) = 3,95 – 1,96 · FeVI – 2,30 · MgVI. Diese 
Formel wurde anhand von 15 sehr verschiedenen Bentoniten aufgestellt, und kann daher als 
repräsentativ angesehen werden. 
Der Ort des bevorzugten Protonenangriffes an der Tonmineraloberfläche wird ebenfalls 
kontrovers diskutiert: MILLER (1965) verglich die Löslichkeit von Kaoliniten und Smektiten. 
Er stellte eine Korngrößenabhängigkeit bei Kaoliniten, und keine bei Smektiten fest. Aus 
diesen Ergebnissen schloß er, daß der Säureangriff bei Kaoliniten über die äußere Oberfläche 
und bei Smektiten über die gesamte Oberfläche erfolgt (Abbildung 2.3). Bei ähnlichen 
Versuchen fanden CICEL & NOVAK (1976) allerdings geringfügig schnellere Reaktionen bei 
Smektiten mit geringerer Korngröße. FAHN (1972) schloß aus elektronenoptischen 
Untersuchungen auf einen bevorzugten Protonenangriff der Kanten. MILLS ET AL (1950) und 
KAVIRATNA (1994) gehen ebenfalls von einem bevorzugten Kantenangriff aus.  
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Strukturelle Veränderungen der Smektite in Gegenwart von Säuren umfassen zunächst 
einen Kationentausch (Zwischenschichtkation wird gegen H+ getauscht) und anschließend die 
fortschreitende Zersetzung der Oktaederschicht (z.B. FIJAL ET AL., 1975). Dabei wird Si in 
einer amorphen Phase angereichert.  
Infrarotspektrometrische Untersuchungen (IR) haben gezeigt, daß Al-O-Al-Bindungen 
gebrochen, während gleichzeitig Si-O-H-Bindungen geschlossen werden. Diese Reaktion 
zeichnet sich also neben einem reinen Lösungsvorgang auch durch ein Neuarrangement von 
Teilen der reliktischen Tetraederschicht aus. Diese Phase wird als amorphe oder in Soda 
lösliche Kieselsäure bezeichnet. Nach KÖGLER (1963) besteht die Bleicherde aus 20 – 50 % in 
Sodalösung löslicher Kieselsäure. 
Montmorillonit reagiert mit Säure zu entweder residualem Montmorillonit und amorpher 
Kieselsäure oder stark fehlgeordnetem Montmorillonit (NEUMANN, 1963). Mittels DTGA 
konnte sie bestätigen, daß die freie Kieselsäure hydratisiert vorliegt. RHODES & BROWN 
(1992) untersuchten die Kieselsäure mittels NMR, und fanden eine atomare Anordnung der 
amorphen Kieselsäure, die der Tetraederschicht ähnelt. 
Nach BANIN & RAVIKOVITCH (1966) wird die Zersetzung von Montmorillonit durch das 
Einlagern eines Protons in die Zwischenschicht initiiert. Es entsteht ein instabiler H-
Montmorillonit, der zur Autotransformation neigt. Dabei migriert H+ in die Oktaederschicht 
und setzt Al frei, welches in der Zwischenschicht als Gegenion fungiert (LOW, 1955; DAVIS 
ET AL., 1962; SAWHNEY & FRINK, 1966; BARSHAD, 1969; JANEK & KOMADEL, 1993; JANEK 
ET AL., 1997). Durch erneuten Kationentausch (Al3+ ↔ H+) schreitet die Zersetzung der 
Oktaederschicht fort. Die Lösung des Minerals findet also statt, solange H+ aufgrund des 
Überschusses in die Zwischenschicht eingebaut werden kann. 
Die morphologischen Änderungen wurden z.B. von FAHN (1972) elektronenoptisch 
untersucht. Er stellte nach einem Säureangriff eine aufgelockerte, poröse Struktur mit 
abnehmender Parallelordnung der Schichten fest. Die durch die Auflösung der 
Oktaederschicht übrigbleibenden SiO4-Netze bzw. Ketten bilden voluminöse, amorphe 
Kieselsäure. Dadurch, daß diese sich an den Rändern der Partikel befindet, übt sie eine 
Keilwirkung auf die verbleibenden Schichten aus, und bewirkt eine Desorientierung. 
CHRISTIDIS ET AL. (1997) beobachteten eine zunehmende „Aufblähung“ der Schichtpakete, 
mit randlich orientierten voluminösen „Wucherungen“. GRIFFITHS (1990) und FALARAS & 
LEZOU (1998) vergleichen diese Anordnung mit einem „Bündel gebrauchter Banknoten“.  
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2.2.1 Die Reaktion von Smektit mit Oxalsäure 
Kenntnisse über die Reaktion von Smektiten mit Oxalsäure/Oxalat resultieren im 
Wesentlichen aus der Bodenkunde und nur z.T. aus der Forschung zur technischen Nutzung 
von Tonen. 
Oxalsäure ist eine in Böden häufig vorkommende Säure. Dies belegt das Auftreten der Ca-
Salze Whewellit (Ca-Monohydrat) und Weddelit (Ca-Dihydrat; GRAUENSTEIN ET AL., 1977). 
Oftmals wird Oxalat durch spezielle Pilze ausgeschieden. Die Konzentrationen von 
Ameisensäure, Essigsäure und Oxalsäure in Böden werden mit bis zu 1 mmol/100 g 
angegeben (HUANG & VIOLANTE, 1986). Nach HE ET AL. (1999) sind die häufigsten 
organischen Bodensäuren Tri- und Dicarboxylsäuren. Diese sind z.T. in der Lage 
Tonminerale bzw. Silikate signifikant anzugreifen. Bei der Betrachtung des 
Lösungsmechanismus wird ein durch die Azidität (pH) und ein durch Komplexbildung 
zusätzlich begünstigter Prozeß unterschieden.  
Einige organische Säuren sind gute Komplexbildner. Die Stärke dieser Eigenschaft hängt von 
unterschiedlichen Faktoren ab. Nach PERMIEN & LAGALY (1994) besitzen langkettige 
Carboxylsäuren geringer komplexierende Wirkung. MILLER ET AL. (1986) konnten dies mit 
kleineren Lösungsraten von Alumosilikaten korrelieren. Besonders deutlich ist die 
Komplexbildung von Zitronensäure (aufgrund der Möglichkeit dreizähnige Komplexe zu 
bilden) sowie einigen Säuren, die neben Carboxylgruppen einen Phenolring aufweisen, z.B. 
Salicylsäure, Benzoesäure oder Phtalsäure (HUANG & KELLER, 1972). 
Viele Lösungsprozesse, bei denen komplexbildene Moleküle beteiligt sind, sind aufgrund der 
Konkurrenz der komplexierenden Anionen sowie der zusätzlich auftretenden Kationen im 
System schwer zu erfassen. Aus diesem Grund wurde die Adsorption zweier konkurrierender 
Anionen, sowie die Auswirkungen auf spezifische Eigenschaften des Systems oftmals 
zunächst an relativ einfachen Systemen untersucht. VIOLANTE & GIANFREDA (1993) sowie HE 
ET AL. (1999) wiesen die selektive Adsorption von Phosphat gegenüber Oxalat nach. PERMIEN 
& LAGALY (1994) zeigten, daß die pH-abhängigen Fließeigenschaften von Bentoniten in 
Gegenwart von Oxalsäure (und anderen komplexierenden Säuren) durch die starke Bindung 
des Oxalatanions an die Tonmineralkanten deutlich beeinflußt werden. SMALL (1994) 
untersuchte die Illitisierung von „Wyomingbentonit“ in wässriger K-Oxalatlösung. Er fand 
dabei eine deutlich unterstützende Wirkung dieses Salzes, was er neben der pH-puffernden 
Wirkung auf eine Lösung der Tonminerale, hervorgerufen durch das Oxalatanion zurückführt. 
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Für die Präparation von H-Montmorilloniten verwendet BARSHAD (1969) Oxalsäure um eine 
Al-Readsorption zu verhindern. 
Al bildet mit Oxalat hauptsächlich zweizähnige Komplexe (PARFITT ET AL., 1977), der 
Komplex kann daher als Chelat bezeichent werden (Abbildung 2.4). 
 
Abbildung 2.4: a) Struktur des ein- bzw. zweizähnigen Al-Oxalat-Komplexes. b) 
Schema der Ausbildung eines Al-Oxalat-Oberflächenkomplexes (ZUTIC & STUMM, 
1984). 
 
Bei der Betrachtung der Lösung von Fe-Verbindungen mit Oxalsäure/Oxalat muß neben der 
Komplexbildung die reduktive Lösung berücksichtigt werden (BAUMGARTNER ET AL., 1983; 
MILLER ET AL., 1986). Nach der Ausbildung eines Fe3+-Oxalatkomplexes findet die Reduktion 
photokatalytisch statt, wobei Oxalat zu CO2 oxidiert wird. Das Ausmaß der Reaktion läßt sich 
durch Lichtenergie steuern (SCHWERTMANN, 1964).  
Reaktionsschema: [Fe3+(C2O4)3]3- + h · υ ➪ [Fe2+(C2O4)2]2-+ ½C2O42- + CO2  
Mit Hilfe der in wässriger Lösung bestimmten Komplexbildungskonstanten lassen sich 
Aussagen über die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Oberflächenkomplexen treffen. In 
Tabelle 2.1 sind die Oxalatkomplexbildungskonstanten für Al3+, Fe2+ und Fe3+ angegeben. 
Tabelle 2.1: Komplexbildungskonstanten von Al- und Fe-Oxalatkomplexen. 
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Autor AlOx AlOx2 AlOx3 Fe(III)Ox Fe(III)Ox2 Fe(III)Ox3 Fe(II)Ox Fe(II)Ox2
log β0 log β00 log β000 log β0 log β00 log β000 log β0 log β00
LIND&HEIM (1975) 6,9 13,0 16,3
KRAGTEN (1978) 7,3 12,7 15,6 7,5 13,7 18,5 3,1 5,2
MILLER ET AL. (1986) 7,5 13,6 18,5
Defninition von β gemäß IUPAC, z.B. Kragten (1978): Al3+ + Ox2-   <=> AlOx+;  K1 logβ0 = log K1
AlOx+ + Ox2- <=> AlOx2
-;  K2 logβ00 = logK1 + logK2
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Durch den Angriff des Bentonites mit heißer Oxalsäure werden neben Fe und Al auch die 
Zwischenschichtkationen Ca und Mg gelöst. Diese bilden bei Raumtemperatur allerdings 
weitgehend wasserunlösliche Oxalatverbindungen. 
Die Nutzung von Oxalsäure zur technischen Modifizierung von Tonen ist bislang wenig 
untersucht worden: LEE ET AL. (1997) schlagen das Waschen von Kaolintonen mit Oxalsäure 
zur Verbesserung des Weißheitsgrades vor. Dabei wird besonders selektiv Fe als Komplex 
gelöst, der bei Raumtemperatur nach einigen Tagen als gelbes Eisen-Oxalatmonohydrat 
(Humboldtin, FeC2O4·H2O) ausfällt. 
Die saure Aktivierung von Tonen mit Oxalsäure wird bereits in einigen Patenten erwähnt 
(z.B. GB598541, 1948). Die reine Säure wird dort allerdings nicht verwendet, um Metalle aus 
dem Gitter zu lösen, sondern ausschließlich zur „Oberflächenaktivierung“. Bei diesem 
Verfahren werden Palygorskit-reiche Tone mit einer Säure besprüht, die nicht ausgewaschen 
werden muß (BROOKE ET AL., 1992). Sie dient ausschließlich dazu, diesem speziellen Ton, 
welcher aufgrund seiner kristallinen Struktur bereits ein stark ausgeprägtes Porensystem 
besitzt, saure Eigenschaften zu verleihen. Die Porenvolumina von Palygorskiten betragen 
≈ 0,2 cm3/g gegenüber ≈ 0,08 cm3/g von Bentoniten. Durch die reduzierende Wirkung von 
Oxalsäure neigt dieses Material nach der Bleichung von Pflanzenölen nicht zur spontanen 
Entzündung. Im US-Patent von APELIAN & FUNG (1993) wird Oxalsäure zur Dealuminierung 
(= selektiven Anätzung) von Zeolithen verwendet.  
In dieser Arbeit wird die Anwendbarkeit von Oxalsäure zur sauren Aktivierung von 
Bentonit untersucht. Diese Säure soll dem Ton dabei nicht nur saure Eigenschaften verleihen, 
sondern – im Gegensatz zur „Oberflächenaktivierung“ – durch die extensive Anätzung der 
Oktaederschicht einen signifikanten Porenraum erzeugen. Für diesen Zweck wurde Oxalsäure 
als geeignet eingestuft, da sie eine außergewöhnlich starke organische Säure ist (pK1 = 1,2; 
pK2 = 3,7) und für Al sowie Fe stark komplexierend wirkt (CROSSEY, 1991; PERMIEN & 
LAGALY, 1994). 
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2.2.2 Lösung und Aktivierbarkeit 
 
Häufig wird von dem Begriff der „sauren Aktivierbarkeit“ eines Bentonites gesprochen. Viele 
Autoren verstehen darunter die Löslichkeit der Tonminerale, die von der chemischen 
Zusammensetzung der Oktaederschicht abhängt (z.B. KOMADEL ET AL., 1990).  
Von größerer Bedeutung ist jedoch die Beobachtung, daß nicht aus jedem Bentonit eine 
wirkungsvolle Bleicherde hergestellt werden kann. Dies bedeutet, daß die Bewertung eines 
Bentonites hinsichtlich seiner sauren Aktivierbarkeit nur über Testaktivierungen durchgeführt 
werden kann. Trotz vergleichbarer Behandlung ergeben sich z.T. deutliche Unterschiede z.B. 
der spezifischen Oberfläche (100 bis 400 m2/g), der Azidität oder der Bleichwirkung. Von 
besonderem Interesse ist dementsprechend die Aufklärung der Gründe für dieses 
unterschiedliche Verhalten. Nach BURGHHARD (1931) ist der Isarton (bayerischer Bentonit) 
gut aktivierbar. Allgemein akzeptiert ist weiterhin, daß Na+-Bentonite nicht aktivierbar sind, 
Ca2+-Bentonite aber erfolgreich aktiviert werden können (z.B. SIDDIQUI, 1968). MILLS ET AL. 
(1950) beziehen den Begriff der Aktivierbarkeit auf die katalytische Aktivität. Nach Meinung 
der Autoren sind besonders sauer aktivierte Bentonite, deren Smektite tetraedrisch und 
oktaedrisch koordiniertes Al besitzen, katalytisch aktiv. 
Abschließend bleibt die Feststellung von TAYLOR & JENKINS (1988), daß „die Gründe, warum 
ein Bentonit aktivierbar ist und ein anderer nicht, komplex, subtil und zur Zeit nur teilweise 
verstanden sind“. 
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2.3 Konventionelle Herstellung der Bleicherden 
Die Produktion von Bleicherden basiert auf der Reaktion von Smektit mit Säuren, die ein – je 
nach Anwendung – unterschiedliches Ausmaß erreichen muß.  
Die saure Aktivierung verursacht: 
1) Herauslösen von Verunreinigungen (Karbonaten, Sulfaten,..), 
2) partielles Lösen der Oktaederschicht (Porosität), 
3) partielles Lösen der Tetraederschicht und Neuarrangierung von SiO2 als „amorphe“ 
Kieselsäure. 
Eine Bleicherde ist nur dann verwendbar, wenn die Filtrationseigenschaften akzeptabel sind, 
wodurch die vollständige Lösung feinster Partikel zusätzlich hilfreich ist.  
Im Bentonit treten durch die Aktivierung folgende wichtige Änderungen auf: 
1) Austausch der Zwischenschichtkationen durch Protonen / herausgelöstes Al  
 Generierung von Oberflächenazidität, 
2) Erhöhung des Porenvolumen und damit zusammenhängend der äußerern Oberfläche 
(von 50 – 100 m²/g auf 200 – 400 m²/g) aufkosten der inneren Oberfläche 
 Generierung eines für die technische Anwendung geeigneten Porensystems. 
 
Der Aktivierungsprozeß wurde zu Beginn des letzten Jahrhunderts entwickelt und hat sich 
seitdem nicht mehr grundlegend geändert. BURGHARD (1931) beschreibt ihn wie folgt: „Aus 
dem zu aktivierenden Ton wird mit Wasser eine möglichst dicke, aber noch pumpbare 
Suspension hergestellt. Diese wird zu der heißen Säure im Reaktionsbehälter gepumpt. Nach 
Beendigung der Aktivierungsphase wird der Bentonit durch Filtration von der Restsäure und 
in ihr gelösten Kationen wie Ca2+, Mg2+, Al3+ und Fe3+ getrennt. Der Filterkuchen wird 
gewaschen, getrocknet und anschließend auf ein geeignetes Kornspektrum vermahlen und 
klassiert.“  
Bei der Einstellung der Parameter der unterschiedlichen Verarbeitungsschritte ist man meist 
auf empirische Untersuchungen angewiesen. Ein Grund dafür ist z.B. die Variabilität des 
Ausgangsmaterials. Besonders das Waschen und Trocknen hat einen großen Einfluß auf das 
Produkt. Über die Optimierung dieser Verfahrensschritte wurde wenig publiziert. Heute 
verwenden viele Bleicherdeproduzenten Sprühtrocknung (flash drying; GRIFFITH, 1990). 
Trotz der hohen Kosten dieses Verfahrens scheint sich diese Methode durchzusetzen, denn 
einerseits hat die Trocknungsgeschwindigkeit einen günstigen Einfluß auf die Bleichwirkung 
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des Produktes, und andererseits läßt sich auf diese Weise ein für die Filtrationseigenschaften 
geeignetes Korngrößenspektrum einstellen. Bei Vermahlung wird in der Regel eine 
Hammermühle inkl. Sichter und Sieb zur Klassierung verwendet.  
Die Qualitätskontrolle erfolgt durch das Abschätzen der Bleichwirkung (durch 
Bleichexperimente mit Standardölen) sowie die Messung von Wassergehalt, Restsäuregehalt, 
spezifischer Oberfläche und Korngrößenverteilung. In Abbildung 2.5 sind 2 Skizzen von 
Anlagen zur Produktion von Bleicherden dargestellt.  
Abbildung 2.5: Skizzen von Bleicherdeanlagen: a) Der dispergierte Rohton wird mit 
HCl im Reaktor aktiviert. Anschließend wird er mit Frischwasser versetzt und mittels 
Filterpressen abgetrennt. Der Filterkuchen wird im Ofen getrocknet, wobei 
anfallendes Feinstmaterial mittels Elektroabscheider abgefangen wird. Getrocknetes 
Feinst- und Grobmaterial wird zusammengeführt, vermahlen und verpackt 
(BURGHARD, 1931). b) Der luftgetrocknete Rohton wird gebrochen und mit Wasser 
und Säure im Reaktor gemixt. Nach der Aktivierung wird der Ton im 
Gegenstromeindicker gewaschen, mit einem Rotationsvakuumfilter filtriert, 
getrocknet und vermahlen (SIDDIQUI, 1968).  
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2.4 Chemische und physikalische Eigenschaften von Bleicherden und deren 
Änderungen bei der sauren Aktivierung 
 
Eine Bleicherde zeichnet sich durch die Kombination verschiedener chemischer und 
physikalischer Eigenschaften aus, die sich von denen des Ausgangsmateriales grundsätzlich 
unterscheiden. Im Folgenden werden die Änderungen dieser Eigenschaften durch die saure 
Aktivierung sowie deren Rolle bei der Bleichung von Pflanzenölen besprochen. 
2.4.1 Spezifische Oberfläche und Poren 
 
Bei der Charakterisierung von spezifischen Oberflächen von quellfähigen Schichtsilikaten 
muß man zwischen innerer und äußerer Oberfläche unterscheiden. Mit Hilfe von N2-
Adsorptionsmethoden mißt man ausschließlich „äußere Oberflächen“ (BARRER & MCLEOD, 
1952). Der fast 10fach größere Zwischenschichtraum („innere Oberfläche“) wird in der Regel 
unter Zuhilfenahme der z.B. gravimetrisch bestimmbaren Menge adsorbierter polarer 
Moleküle (Wasser, Glycerin, EGME o.ä.) bestimmt. Nach SING ET AL. (1985) zählt man 
Poren zur äußeren Oberfläche, wenn sie breiter als tief sind. KINTER & DIAMOND (1959) 
lieferten ein Verfahren zur Bestimmung von äußeren Oberflächen mit Glycerin, welches auch 
bei quellfähigen Schichtsilikaten anwendbar ist. Dieses Verfahren konnte sich allerdings 
gegenüber der weit verbreiteten Stickstoffadsorption nicht behaupten. 
Bei der sauren Aktivierung vergrößert sich die äußere Oberfläche. Die innere Oberfläche 
nimmt mit der Zersetzung der Smektite entsprechend ab. Zur Charakterisierung von 
Bleicherden bzw. zur Bewertung der sauren Aktivierung besitzt daher die Zunahme der 
äußeren Oberfläche eine größere Aussagekraft.  
Üblicherweise steigt die spezifische Oberfläche bei zunehmender Intensität der Aktivierung 
zunächst bis auf ein Maximum und nimmt anschließend wieder geringere Werte an (FAHN, 
1972). Nur selten läßt sich das Maximum der Bleichwirkung mit der maximalen spezifischen 
Oberfläche korrelieren (HOFMANN & ENDELL, 1935; CLARKE, 1985). Die aus N2-
Adsorptionsexperimenten bestimmbare BET-Konstante (CBET) variiert unsystematisch 
zwischen 150 – 270 (MENDIOROZ ET AL., 1987; JOVANOVIC & JANACKOVIC, 1991).  
Der Grund für den Anstieg der spezifischen äußeren Oberfläche liegt in der Vergrößerung 
bzw. Entstehung von Poren, woraus ein bedeutend höheres N2-Eindringvermögen resultiert. 
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Bentonite besitzen unterschiedliche Porenräume. Unter dem primären Porensystem versteht 
man intrakristalline Poren. Bei Tonmineralen werden diese durch den Zwischenschichtraum 
repräsentiert. Dazu gehören auch Poren, die durch die nicht ideale Stapelung der 
Schichtpakete an den Kristallkanten entstehen. Sekundäre Poren entstehen durch die 
Aggregation von Kristallen. Bei Tonmineralaggregaten besitzen diese interkristallinen Poren 
Durchmesser von 20 - 500 Å. Ein drittes, Porensystem mit größeren Porendurchmessern kann 
durch die Anordnung von Kristallaggregaten entstehen (CZURDA, 1998). 
Die durch die saure Aktivierung erzeugte Porengrößenverteilung wird unterschiedlich 
charakterisiert. Nach GRIFFITH (1990) bestehen 80 % der Oberfläche von sauer aktivierten 
Bentoniten aus Poren im Bereich von 20 – 60 Å. KUMAR ET AL. (1995) beschreiben ein 
bimodales Porensystem (Maxima bei 10 und 20 Å) des Ausgangsmaterials, wobei die 20 Å 
Poren bei zunehmender saurer Aktivierung größer werden. Das Maximum der Bleichwirkung 
kann mit Poren im Bereich von 20 – 50 Å korreliert werden (GRIFFITH, 1990). Durch weitere 
Aktivierung ist man in der Lage, die Oberfläche - allerdings nur unter Vergrößerung dieser 
Poren - zu erhöhen. Daher geht man im Allgemeinen davon aus, daß das Maximum der 
Bleichwirkung unterhalb der maximal erreichbaren Oberfläche liegt.  
Die Änderung der Porenform beschreibt CLARKE (1985) mit einer zunehmenden 3-
dimensionalen Aufweitung der ursprünglich hauptsächlich 2-dimensional ausgebildeten 
Poren. Mit Hilfe von N2-Ad/Desorptionsisothermen (H2 ändert sich zum H3 Hysteresetyp) 
und Transmissionelektronenmikroskopie wiesen MENDIOROZ ET AL. (1987) eine Änderung 
der Porenform von schlitzförmigen zu sogenannten „ink-bottle-Poren“ nach. Demgegenüber 
interpretierten MORGAN ET AL. (1985) ähnliche Ergebnisse als Änderung der Porenform von 
schlitzförmig zu keilförmig. MENDIOROZ ET AL. (1987) gehen von 2 Porensystemen in 
aktivierten Bentoniten aus. Eines entsteht durch die unangegriffenen Schichten und das zweite 
durch amorphe Kieselsäure und angelöste Schichten.  
Mit Ausnahme der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ist man bei der 
Untersuchung von Porensystemen (Form und Verteilung) auf die Interpretation von Gas – 
Ad/Desorptionsisothermen angewiesen. Die spezifischen Probleme und Gründe für 
Fehldeutungen von Meßdaten werden in Kap. 3.3.1 zusammengefaßt. 
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2.4.2 Oberflächenazidität 
 
Bleicherden sind „feste Säuren“. Sie zeichnen sich daher durch die Tendenz aus, Protonen 
abzugeben bzw. Elektronenpaare zu akzeptieren (TANABE, 1989). Man unterscheidet Azidität 
vom Lewis- (Elektronenakzeptor) und Brönstedttyp (Protonendonatoren). Sauer reagierende 
Oberflächengruppen werden im Folgenden als „acid sites“ bezeichnet. Nach BENESI & 
WINQUIST (1978) entsteht Lewisazidität in (aktivierten) Bentoniten durch unvollständig 
koordinierte Metallionen und wird oftmals durch Al hervorgerufen. Da Lewis acid sites in 
Gegenwart von Wasser schnell hydratisieren, und damit in Brönstedt acid sites übergehen, 
kann ihre Bestimmung nur bei absoluter Wasserfreiheit durchgeführt werden. Bleicherden 
besitzen in der Regel einen Wassergehalt von 10 %. Folglich dominieren acid sites vom 
Brönstedttyp, die für die katalytische Aktivität einer Bleicherde unerläßlich sind. Im Falle von 
Tonmineralen ist eine absolute Wasserfreiheit kaum herstellbar. Aus diesem Grund bezieht 
sich der Begriff „acid site“ in dieser Arbeit stets auf Brönstedtazidität.  
Azidität vom Brönstedttyp wird u.a. von STOCH ET AL. (1979) in innere und äußere Azidität 
unterteilt. Letztere wird durch Si-O-H bzw. Al-O-H Bindungen an den Rändern verursacht. 
BAHRANOWSKI (1985) nennt diese „weak acid sites“ und die inneren „strong acid sites“. 
Starke Azidität wird nach STOCH ET AL. (1979) a) durch Protonen die als Gegenionen 
fungieren und b) durch die Spaltung von Wassermolekülen in den Zwischenschichten 
verursacht. 
Bringt man Smektite in Kontakt mit Säuren, so findet zunächst ein Austausch der 
Zwischenschichtkationen (Gegenionen) gegen Protonen statt. Man erhält „H+-Smektite“, die 
aufgrund der hohen Mobilität der Protonen instabil sind (Zersetzung durch 
Autotransformation; Kapitel 2.2).  
Die Spaltung von Wassermolekülen innerhalb der Zwischenschicht hängt besonders von der 
Polarisierung des Wassers - bedingt durch die negativ geladene Tonmineraloberfläche - ab. 
Nach FRENKEL (1974) ist die Dissoziierung des Wassers an der Tonoberfläche 107mal 
häufiger als in normalem Wasser, nach BENESI & WINQUIST (1978) dagegen nur 1000mal. 
Diese Azidität hängt von der Art der Zwischenschichtkationen sowie dem 
Hydratisierungsgrad ab, wobei eine größere Polarisierbarkeit der Kationen die Stärke und die 
Anzahl der sauren Zentren erhöht (Na < Mg < Al). Daraus folgt, daß die Azidität mit 
zunehmender Trocknung durch Verringerung der Anzahl der hydratisierenden 
Wassermoleküle und resultierenden Konzentration des Polarisationsmomentes steigt 
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(MORTLAND & RAMAN, 1968; LAZLO, 1987; BILLINGHAM ET AL., 1996). Al und Fe werden 
bei der sauren Aktivierung gelöst und relokalisieren sich anschließend in der 
Zwischenschicht, wo sie einen Beitrag zur inneren Azidität liefern (ADAMS, 1987). 
Nach BONILLA ET AL. (1981) und TAYLOR & JENKINS (1988) existiert bei fortschreitender 
Aktivierung ein Maximum der Azidität. Diese Beobachtung erklären KUMAR ET AL. (1995) 
dadurch, daß Protonen die OH--Gruppen einer Al(OH)2O4-Gruppe (Oktaederbaustein) 
neutralisieren, das Al in 4er Koordination zurücklassen und das saure Milieu zur Protonierung 
des AlIV führt. Demzufolge beobachtet man eine maximale Azidität, wenn 50 % der 
Oktaederschicht gelöst worden sind, also statistisch die maximale Menge Al noch vorhanden 
und durch gebrochene Bindungen reaktiv ist.  
Demgegenüber vermuten BREEN & WATSON (1998) einen Zusammenhang zwischen 
oktaedrisch koordiniertem Fe und der katalytischen Aktivität. Hydratisiertes Fe besitzt nach 
JANEK & KOMADEL (1999) eine vergleichsweise große Säurestärke (pK ≈ 3). FALARAS ET AL. 
(1999) verbesserten so die Bleichwirkung durch die Zugabe von Fe3+. 
Die sauren Eigenschaften der unterschiedlichen auf dem Markt erhältlichen aktivierten 
Bentonite sind vergleichbar (CLARKE, 1985). 
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2.4.3 Kationenaustauschkapazität (KAK) und chemische Zusammensetzung 
 
Bei der sauren Aktivierung werden die Smektite durch Säuren partiell gelöst. Prinzipielle 
Aspekte dieser Reaktion wurden in Kap. 2.2 besprochen.  
Durch die Zersetzung von Teilen der Smektite ergibt sich die Abnahme der 
Kationenaustauschkapazität (KAK) des Tones. Sie nimmt von 70 – 90 meq/100 g auf 30 – 60 
meq/100 g ab. Durch den Ionentausch von Ca (Mg, Na, K) gegen zumindest einen kleinen 
Anteil H+ verbessert sich allerdings die Eintauschbarkeit der Zwischenschicht, da Protonen 
gegen andere Kationen leichter austauschbar sind. Einen weiteren Beitrag zur KAK liefern die 
Silanolgruppen, die bei der Aktivierung freiwerden und in Abhängigkeit vom pH-Wert 
ebenfalls die Fähigkeit aufweisen, Kationen zu binden.  
Da sich im stark sauren Milieu Kieselsäure nur sehr schlecht löst, wird besonders die 
Oktaederschicht der Tonminerale angegriffen. Fe und Mg der Oktaederschicht werden fast 
komplett herausgelöst. Die Al-Abnahme beträgt bei optimaler Aktivierung 5 – 10 Gew.% 
(absolut). SiO2 wird praktisch nicht herausgelaugt. Diese selektive Zersetzung ist also 
gleichbedeutend mit einem inkongruenten Lösungsprozeß und gleichzeitig die Basis der 
sauren Aktivierung. 
BOVEY & JONES (1995) beobachteten einen linearen Zusammenhang zwischen der Abnahme 
der Kationenaustauschkapazität und der Menge herausgelöster Metalloxide (Abbildung 2.6). 
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Seite 26  Kapitel 2: Herstellung und Anwendung von Bleicherden 
Materialien ein deutlicher Gehalt an Karbonaten festgestellt, so daß sich die anfängliche 
Zunahme mit der durch die Lösung der Karbonate bedingten relativen Anreicherung der 
Smektite erklären läßt. Eine anfängliche Nichtlinearität kann weiterhin durch die Oxidierung 
von Fe2+ zu Fe3+ und der damit verbundenen Abnahme der negativen Schichtladung erklärt 
werden. 
Bei der Herstellung von Bleicherden aus Bentoniten bleiben oftmals 50 % der KAK erhalten 
(ADAMS, 1987). 
Aus der Beobachtung, daß das LOI von aktivierten Proben und den Ausgangsmaterialien 
vergleichbar ist, schließen CHRISTIDIS ET AL. (1997), daß nicht nur OH-Gruppen irreversibel 
neutralisiert werden, sondern daß neue OH-Gruppen (beispielsweise Si-OH) gebildet werden.  
Durch die relative Anreicherung von Si in aktivierten Bentoniten wird die Oberfläche 
hydrophober, was die Adsorption von unpolaren Molekülen ermöglicht (RHODES & BROWN, 
1994, BREEN & WATSON, 1998). 
 
2.4.4 Physikalische Eigenschaften  
 
Die Benetzungswärme sinkt bei zunehmender Aktivierung, wobei FAHN 1972 den Grund in 
der fehlenden Hydratationswärme der Kationen sieht. Weiterhin nimmt die Dichte des 
Materiales mit zunehmender Aktivierung ab (MILLS ET AL., 1950). 
Mittels DTA-Analysen an unterschiedlich stark aktivierten Milosbentoniten fanden 
CHRISTIDIS ET AL. (1997) keine deutliche Änderung des Entwässerungsverhaltens. Bei allen 
Proben fanden sie eine 2-stufige Entwässerung. Allerdings findet die Dehydroxylierung in 
einem breiteren Temperaturbereich statt. 
Die Korngrößenverteilung einer Bleicherde stellt eine weitere wesentliche 
Materialeigenschaft dar (der Begriff Korngröße wird hier auf die Größe der Aggregate von 
aktivierten Smektitkristallen/taktoiden bezogen). Geringe Korngrößen der aktivierten 
Tonpartikel haben eine bessere Bleichwirkung zur Folge. Allerdings hat dies einen negativen 
Einfluß auf die Filtrierbarkeit, was den technischen Prozeß der Bleichung verzögert. Für den 
Bleicherdeproduzenten gilt es, einen Kompromiß zu suchen (CLARKE, 1985). Durch das 
Agglomerieren der Partikel bei der Trocknung und einen nachfolgenden Zerkleinerungs- 
Klassierungskreislauf oder durch Sprühtrocknung läßt sich ein geeignetes Produkt herstellen.  
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Nach FAHN (1963) zeichnet sich die kristalline Ordnung der sauer aktivierten 
Montmorillonite durch eine deutliche Fehlordnung in Richtung der c-Achse aus. Mit Hilfe 
von XRD wurde nachgewiesen, daß der Ordnungsgrad in dieser Richtung durch die 
Einlagerung von Wasser, bzw. das Entfernen von löslicher Kieselsäure erhöht werden kann. 
Bleicherden werden weltweit aus unterschiedlichen Bentoniten hergestellt. Die wesentlichen 
Unterschiede der daraus hergestellten Bleicherden ergeben sich mehr oder weniger 
automatisch durch die verschiedenen Ausgangsprodukte (CLARKE, 1985). 
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2.5 Der Bleichprozeß 
 
Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Anwendbarkeit von natürlich und technisch aktivierten 
Bentoniten als Bleicherden für Pflanzenöle. In diesem Kapitel wird daher die chemische 
Zusammensetzung häufig verwendeter Pflanzenöle sowie der Prozeß der Bleichung 
beschrieben.  
Erfahrungsgemäß variiert die chemische Zusammensetzung bei unterschiedlichen Ölsorten. 
Weiterhin muß davon ausgegangen werden, daß auch innerhalb einer Ölsorte (je nach 
Herkunft, Qualität und Vorbehandlung) z.T. deutliche chemische Differenzen auftreten 
können. 
 
2.5.1 Chemische Zusammensetzung von Pflanzenölen 
Als Fette (fest) bzw. Öle (flüssig) bezeichnet man Gemische aus Glycerinestern meist höherer 
Fettsäuren mit gerader Anzahl von Kohlenstoffatomen. Sie stellen mehr oder weniger viskose 
Produkte des Pflanzen- bzw. Tierkörpers dar. Reine Fette / Öle sind geruchs- und 
geschmacksneutral aber können durch Zutritt von Licht und/oder Sauerstoff ranzig werden. 
Chemisch äußert sich dies durch den Abbau der Fettsäuren zugunsten von kurzkettigen 
Methylketonen und Aldehyden sowie freien Fettsäuren. Bei den meisten Fetten / Ölen ist vor 
einer Verwendung eine Veredelung (Raffination) notwendig. Eine wichtige Rolle spielt dabei 
der Bleichprozeß, bei dem meist sauer aktivierte Bentonite zum Einsatz kommen. 
Abbildung 2.7: Strukturformel der Triglyceride sowie Zusammensetzung der 
Fettsäuren der verwendeten (fettgedruckt) und weiterer wichtiger Pflanzenöle. 
C C C
O
H
H H H
H
CO C O
O
C
R1 R2 R3
OO
R = kettige CxHy
Sojabohn. - - - 10 4 23 53 7
Kokosnuß 7 48 17 9 2 7 1 -
Lein  - - - 5 4 22 17 52
Raps  - - 0,5 4 1 60 20 9
Sonnenbl. - - - 6 4 28 61 -
Ölbaum - - - 14 2 64 16 2
Ölpalmkern 5 50 15 7 2 15 1 -
Ölpalme - - 2 42 5 41 10 -
  Anzahl C-Atome : Anzahl Doppelbindungen (R1 - R3; MW)
 10:0 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3
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Chemisch unterscheiden sich die verschiedenen Fette / Öle durch die Anzahl der 
Kohlenstoffatome und Doppelbindungen der Fettsäuren (Abbildung 2.7; R1 – R3). Diese 
Zusammensetzung beeinflußt die chemischen und physikalischen Eigenschaften. Dadurch 
ergibt sich die Notwendigkeit von unterschiedlichen Veredlungsverfahren. 
Zur Charakterisierung eines Fettes / Öles bzw. der Nebenbestandteile verwendet man: 
Säurezahl, Verseifungszahl, Esterzahl, Iodzahl, Hydroxyl-Acetylzahl, Peroxidzahl und 
Reichert-Meißlzahl. Die Verfahrensvorschriften werden z.B. von ZSCHAU (1999) beschrieben. 
Neben den Hauptbestandteilen (Abbildung 2.7) enthalten die jeweiligen Öle spezifische 
Nebenbestandteile bzw. Verunreinigungen: Carotinoide, Chlorophylle sowie Phospho- und 
Glykolipide sind biologischen Ursprungs. Diese Substanzen sind teilweise am Aufbau der 
Pflanzenzellwände beteiligt. Saateigene Stoffe, die aus der Umwelt aufgenommen werden, 
sind Schwermetalle und Pflanzenschutzmittel. Bei der Verarbeitung des Öles entstehen 
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) und je nach Vorbehandlung sind 
Mineralsäuren und Seifen enthalten. 
Viele dieser Substanzen müssen durch die Bleicherde entfernt werden, einige sind dagegen 
sogar erwünscht.  
Chlorophyll ist ein grünes Pigment und absorbiert sichtbares Licht im Bereich von 600 – 
680 nm. Das Absorptionsmaximum liegt in der Regel bei 
660 – 680 nm und verschiebt sich nach der Bleichung zu 
geringfügig kleineren Werten (z.B. von 660 auf 655 nm; 
BRIMBERG, 1981). Die Farbstoffe, die in diesem Bereich 
absorbieren, werden Chlorophyll genannt, obwohl häufig 
Pheophytin A enthalten ist (BOX & BOEKENOOGEN, 1967). 
Chlorophyllmoleküle bestehen aus einem Porphyrin-
grundgerüst mit variierenden organischen Resten 
(Abbildung 2.8). Im Zentrum befindet sich ein Metallion 
(meist Mg, aber auch Fe, Cu, Zn), welches gegen 2 H+ 
getauscht werden kann. Dabei entsteht Pyropheophytin 
(grün bis braun). Bei der bekannten Photosynthese bildet 
Chlorophyll bei Lichtzutritt Sauerstoff und fördert daher die 
Oxidation des Öles. In der Regel ist es notwendig, den 
Chlorophyllgehalt soweit als möglich zu reduzieren. 
Abbildung 2.8: 
Strukturformel des 
Chlorophyllmoleküls. 
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Der Mechanismus der Entfernung des Chlorophylls wird kontrovers diskutiert: Das 
Chlorophyllmolekül reagiert in Anwesenheit von Säuren mit dem Austausch des Zentralatoms 
gegen Protonen (HOLLEMAN & WIBERG, 1958; GRIFFITH, 1990) und wird somit 
hydratisierbar. Erst dadurch ergibt sich die Möglichkeit der Adsorption an den Ton (ZSCHAU, 
1985). RICH (1964) kam zu dem Schluß, daß die Bleichung von Chlorophyll-reichen Ölen 
(z.B. Sojabohnenöl) eine Bleicherde mit hoher Azidität benötigt. Nach BROOKE ET AL. (1992) 
kann man mit Palygorskit-reichen Tonen Chlorophyll nur dann entfernen, wenn man ihnen 
saure Eigenschaften verleiht. Andere Autoren untersuchten die Chlorophyllentfernung in 
Abhängigkeit vom Porensystem. MOKAYA ET AL. (1993) stellten, trotz der relativ geringen 
Größe des Chlorophyllmoleküls von 12 x 15 Å eine bevorzugte Adsorption bei großen Poren 
fest, die diese Maße bei weitem überschreiten. Diese Beobachtung unterstützt die Vermutung 
von BRIMBERG (1981), daß Chlorophyll nicht als einzelnes Molekül, sondern in Form von 
Aggregaten bzw. kolloidalen Partikeln vorliegt. Der für die Adsorption dieser Aggregate 
notwendige Porendurchmesser ist bedeutend größer als die Molekülmaße. Der ideale 
Porendurchmesser einer für die Chlorophyllentfernung optimalen Bleicherde hängt daher von 
der Größe der Agglomerate und nicht der des Moleküles ab. Aufgrund von kinetischen 
Untersuchungen der Adsorption von Chlorophyll und Carotin vermutet BRIMBERG (1982), 
daß die Aggregate zunächst destabilisiert werden und anschließend koagulieren, so daß sie bei 
der Filtration mit der Bleicherde vom Öl getrennt werden. Bei Mg-Belegung des Chlorophylls 
ist eine Aggregierung der flachen Moleküle in Form von Stapeln denkbar, die durch den 
Ionentausch Mg2+ ⇔ H+ destabilisiert werden (PERS. MITT. KAUFHOLD, 2001). 
Carotinoide färben ein Öl gelblich bis rot und absorbieren sichtbares Licht im Bereich von 
420 – 475 nm (PATTERSON, 1992). Das bekannte β-Carotin (ein spezielles Carotenoid) besitzt 
2 Absorptionsmaxima bei 478 und 430 nm.  
Abbildung 2.9: Strukturformel von β-Carotin. 
Beta-Carot in
C C C C C C C C C C C C C C C C C C
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Die Farbe dieser Moleküle entsteht durch ein langes System konjugierter Doppelbindungen 
(SIDDIQUI, 1968). Unter dem Begriff „Carotinoide“ faßt man eine Reihe hochungesättigter 
Verbindungen zusammen, deren Moleküle aus „Isopren-Einheiten“ aufgebaut werden. Mehr 
als 70 Varietäten dieser Gruppe sind bekannt. Bekannte Verbindungen sind Carotin (C40H56, 
z.B. das häufige β-Carotin) und Xanthophyll C40H56O2.  
Die einzelnen Verbindungen können durch die Lage der Doppelbindungen weiter eingeteilt 
werden. Ein sehr Carotenoid-reiches Öl ist Palmöl. In ihm treten α-,Τβ- und γ-Carotin sowie 
Lycopin auf. In Soja-, Lein- oder Erdnußöl finden sich Xanthophylle, die die O-Analoge der 
Carotenoide darstellen (COWAN, 1976). In Gegenwart von Tocopherolen schützen 
Carotenoide ein Öl vor der Oxidation. Aus diesem Grund ist die vollständige Entfernung 
dieses Pigmentes nur in Spezialfällen notwendig (PERS. MITT. BRÜHL, 1999). 
Die Reduzierung des Carotingehaltes wird hauptsächlich durch eine Bleichung erreicht. Um 
den Mechanismus dieses Prozesses zu verstehen, hat FAHN (1972) Montmorillonit mit Carotin 
versetzt und mittels XRD eine Aufweitung der Schichten auf 19,2 Å festgestellt. Allerdings 
geht er nicht davon aus, daß diese Einlagerung bei dem Bleichprozeß eine wesentliche Rolle 
spielt. ZSCHAU (1985) postuliert einen zur Chlorophyllentfernung analogen Prozeß. Demnach 
werden Carotenoide zunächst durch die sauren Eigenschaften der Bleicherde zersetzt und 
anschließend adsorbiert. KHOO ET AL. (1979) wiesen die katalytisch bedingte Zersetzung von 
β-Carotin durch Fe3+-Ionen nach. Sie folgerten daraus, daß die Zersetzung der Carotenoide an 
der Tonoberfläche möglicherweise durch diese Ionenspezies verursacht wird. BRIMBERG 
(1981) vermutet, daß auch Carotenoidpigmente als kolloidale Partikel auftreten. Die 
Entfernung dieser Pigmente wird in diesem Fall wahrscheinlich – analog zu Chlorophyll - 
durch einen Destabilisierungsschritt der Aggregate bestimmt. 
Chemisch sind Carotenoide instabil gegen Säuren und Oxidation (SIDDIQUI, 1968). Nach 
RICH (1964) resultiert die Verringerung des Carotingehaltes während der Bleichung 
zumindest teilweise in einer Zersetzung durch die Protonen der Bleicherde (Spaltung des 
Carotinmoleküls zu Vitamin A durch H+-Addition). Im Gegensatz zu Chlorophyll werden 
Carotinoide allerdings auch von pH-neutralem Palygorskit adsorbiert (BROOKE ET AL., 1992). 
Tocopherole sind Reduktionsmittel und in Pflanzen weit verbreitet. Sie schützen das Öl vor 
dem Verderben und sollten aufgrund dieses Oxidationsschutzes während der gesamten 
Raffinierung nicht entfernt werden. Bei der Bleichung, aber vor allem der Desodorierung 
findet in der Regel dennoch ein Abbau der Tocopherole statt (JUNG ET AL., 1989). Die 
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Reduktion des Tocopherolgehaltes durch die Bleichung wird nach BOKI ET AL. (1992) durch 
die Azidität bzw. den Restsäuregehalt der Bleicherde verursacht.  
Phosphatide sind Phosphorsäureester des Glycerols. Komplexe Ester mit P, N, Zuckern und 
langen Fettsäuren werden Phospholipide genannt (Beispiel: β-Lecitin). Die Hauptklassen sind 
Phosphoglyceride, Phosphoinositide und Phytosphingosine. Geringe Gehalte dieser 
Verbindungen treten in Oliven-, Palm-, Palmkern- und Kokosnußöl auf. In Palm-, Palmkern 
und Kokosnußöl treten dagegen höhere Gehalte von Glykolipiden auf. Deutlich höher ist der 
Anteil der Phosphatide in Sojabohnen-, Mais-, Sonnenblumen-, Lein-, Raps- und 
Baumwollöl. Von praktischem Interesse ist die Unterscheidung von hydratisierbaren und 
nicht hydratisierbaren Phosphatiden. Ihre Konzentration wird sowohl durch die 
Entschleimung als auch durch die Bleichung reduziert. Durch das Aufkommen der 
physikalischen Raffinierung hat sich die Notwendigkeit ergeben, bereits bei der 
Entschleimung zusätzlich zu den hydratisierbaren signifikante Mengen der nicht 
hydratisierbaren Phosphatide zu entfernen. Während der anschließenden Bleichung muß ihre 
Konzentration weiter reduziert werden, um nach der abschließenden Dämpfung ein stabiles 
Produkt zu erhalten.  
ZSCHAU (1985) hält es für möglich, daß die sauren Eigenschaften der Bleicherde für die 
Spaltung der Ca-, Mg- oder Fe-Salze der Phosphatidsäuren sorgen, und die Spaltprodukte 
anschließend mittels Kationenaustauschkapazität der Bleicherde entfernt werden.  
Da Phospholipide keine Farbe besitzen, ihre Entfernung aber ein wesentlicher Aspekt einer 
erfolgreichen Bleichung darstellt, sind viele Autoren der Ansicht, daß der Begriff 
„Bleichung“ für diesen Verfahrensschritt nicht ausreichend ist (Kap. 1.2). 
Viele Übergangsmetalle (besonders Cu, Fe) beschleunigen die oxidative Zersetzung der 
Fette bzw. Öle. Dabei sind bereits Gehalte von 0,02 ppm Cu bzw. 0,1 ppm Fe bedenklich. 
Neben diesem Effekt wirken einige Metalle toxisch. Die maximal erlaubten Gehalte dieser 
Elemente im Öl sind in Deutschland: As = 0,1, Pb = 0,25, Cd = 0,05, Hg = 0,05 ppm. Die 
Gehalte von Ni können aufgrund von weit verbreiteten Ni-Katalysatoren, die zur Härtung 
eingesetzt werden, ungewöhnlich hoch sein. Ni-Gehalte bis 1 mg/kg sind akzeptabel (PERS. 
MITT. BRÜHL, 2001).  
Die Reduzierung der Metallgehalte im Öl soll während der Bleichung erfolgen. Durch den 
Zusatz von geringen Mengen Zitronensäure (Komplexierung der Metalle) wird ihre 
Adsorption an die Tonoberfläche erleichtert. 
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JUNG ET AL. (1989) untersuchten den gesamten Verfahrensablauf der Raffination von 
Sojabohnenöl und fanden heraus, daß die Fe-Gehalte der verschiedenen Zwischenprodukte 
mit dem Gehalt an Phosphatiden korrelieren. Diese Beobachtung unterstützt die allgemeine 
Annahme, daß Phosphatide Fe in Form von Chelaten binden. Durch die Entfernung von 
Phosphatiden sorgt man folglich zusätzlich für eine Reduzierung des Fe-Gehaltes und erhält 
somit ein oxidationsstabiles Endprodukt.  
Der Gehalt der Hydroperoxide eines Pflanzenöles beschreibt den Oxidationszustand des 
Öles, und wird anhand der Peroxidzahl (POZ) charakterisiert. Nach LOW ET AL. (1998) 
indizieren sie die Primäroxidation des Öles. Hydroperoxide entstehen durch Oxidation an 
ungesättigten Bindungen (COWAN, 1976) und bilden sich aus ungesättigten Fettsäuren sowie 
Glyceriden. Hydroperoxide werden an der Bleicherde wegen ihres unpolaren Charakters nicht 
adsorbiert. Der Abbau erfolgt durch die sauren Eigenschaften der Bleicherde (ZSCHAU, 1985; 
BOKI ET AL, 1992).  
Bei der alkalischen Neutralisation werden Seifen aus freien Fettsäuren (ffa) gebildet, die 
allerdings bei der Bleichung größtenteils entfernt werden. Die vollständige Entfernung von 
Seifen vor der Dämpfung ist notwendig, und stellt in der Regel kein Problem dar. Bei der 
Bleichung tauscht die Seife ihr Alkalimetallion gegen ein Proton der Bleicherde und wird 
anschließend adsorbiert. Ein hohes ffa/Seife-Verhältnis im gebleichten Produkt indiziert die 
saure Wirkung der Bleicherde. 
Freie Fettsäuren (ffa) entstehen durch die Hydrolyse der Triglyceridfettsäuren. Bereits 1964 
stellte RICH einen Zusammenahng des pH-Wertes der Bleicherde mit dem Anstieg der ffa 
fest. Nach TAYLOR & UNGERMANN (1984) läßt sich der Anstieg der ffa mit dem Gehalt der 
Restsäure im Öl korrelieren. Freie Fettsäuren sind deshalb unerwünscht, da ihre 
prooxidierende Wirkung die Stabilität des Öles signifikant verschlechtert (BOKI ET AL., 1992). 
Gehalte von 0,1 bis 0,2 % in Pflanzenöl sind unbedenklich, für die Herstellung von Margarine 
allerdings zu hoch. 
In neuerer Zeit wird die Entstehung von Transfettsäuren während der Bleichung diskutiert, da 
diese durch den menschlichen Körper vergleichsweise schlechter abgebaut werden als 
ungesättigte Fettsäuren. Ihre Entstehung schreibt man ebenfalls der oxidierenden Wirkung der 
Bleicherde zu.  
Sterole sind hochschmelzende polycyclische Alkohole (z.T. mit Veresterung der 
Hydroxylgruppe). In Pflanzenölen kommt in der Regel β-Sitosterol vor. In tierischen Fetten 
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dominiert Cholesterin. Während der Raffination ändert sich die Zusammensetzung der 
Sterole, eine Reduzierung ihres Gehaltes ist allerdings nicht nötig. 
Durch die Polymerisation von Triglyceriden / Fettsäuren entstehen größere Moleküle, die als 
Dimere (oder Diene) bezeichnet werden. Dimere sind weniger toxisch als unnütz. Sie 
entstehen aufgrund der von der Bleicherde hervorgerufenen katalytischen Zersetzung der 
Hydroperoxide (ZSCHAU, 1985).  
Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) werden an der Bleicherde wegen 
ihres unpolaren Charakters nicht adsorbiert. Die PAKs stammen meist aus Rauchgasen, die 
z.T. zur Trocknung des Öles eingesetzt werden, und sind daher nicht in jedem Öl zu erwarten. 
Zur Entfernung dieser Klasse von Substanzen muß Aktivkohle hinzugeben werden, wenn das 
Ringsystem der Kohlenwasserstoffe 4 oder mehr Ringe aufweist (PERS. MITT. BRÜHL, 1999). 
Kleinere Moleküle werden durch die Dämpfung entfernt.  
Gossypol ist ein Farbstoff, der durch die Bleicherde aufgrund des unpolaren Charakters und 
der nicht vorhandenen Polarisierbarkeit mit Säuren nicht adsorbiert wird und daher auch nicht 
von der Bleicherde entfernt werden kann. Dies geschieht in der Regel bei der Neutralisation.  
Anthocyanidine bilden zusammen mit Zucker Farbstoffe vieler Pflanzen. Durch den Einfluß 
einer Säure (z.B. Bleicherde) wird durch Hydrolisierung das Salz des Anthocyanidins und der 
Zucker produziert. Die Salze haben je nach organischen Resten unterschiedliche Farben. 
Nach COWAN (1976) stellen die nicht übermäßige Erhöhung der ffa und gleichzeitig deutliche 
Reduzierung der Phospholipide die größten Anforderungen an die Bleicherde. 
2.5.2 Raffination von Pflanzenölen 
 
Heutzutage werden hauptsächlich zwei Verfahren zur Raffinierung von Pflanzenölen 
angewendet (Abbildung 2.10).  
Seit den 80er Jahren hat die Bedeutung der physikalischen Raffination gegenüber der 
Alkaliraffination bedeutend zugenommen. Dieses Verfahren besitzt mehrere Vorteile. Nach 
WESDORP (1996) kann durch die physikalische Raffinierung im Vergleich zur 
Alkaliraffination 95 % NaOH, 75 % Wasser und 90 % COD (chemical oxygen demand) 
sowie der gesamte Verbrauch an konzentrierten Mineralsäuren gespart werden. Weiterhin 
zeichnet sich dieses Verfahren durch geringere Ölverluste sowie deutlich geringere 
Umweltbelastung durch die Abfallstoffe aus. Der Unterschied der beiden Verfahren liegt 
darin, daß der Gehalt an freien Fettsäuren (ffa) erst bei der Dämpfung reduziert wird. Dabei 
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sind Temperaturen von 200 – 250°C notwendig. Um dies zu ermöglichen, darf der Anteil der 
Phospholipide (gemessen anhand des Phosphorwertes) vor der Bleichung nicht über 20 ppm 
und vor der Dämpfung nicht über 5 ppm liegen. Bei der üblichen Entschleimung werden 
hydratisierbare Phospholipide abgetrennt. Dadurch, daß der geringe Grenzwert erreicht 
werden muß, ergibt sich die Notwendigkeit der zusätzlichen Entfernung von nicht 
hydratisierbaren. Dieses wird in der Regel durch die Zugabe von Zitronensäure erreicht. 
Ein Nachteil dieses Verfahrens ist die Entstehung von Trans-Fettsäuren (TFA).  
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der gängigen Verfahren zur 
Pflanzenölraffination (zusammengestellt aus SIDDIQUI, 1968; WESDORP, 1996; PERS. 
MITT. BRÜHL, 2000). 
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2.5.3 Funktion der Bleicherde und Bleichwirkung 
 
Die Qualität einer Bleicherde wird durch die Kombination der verschiedenen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften hervorgerufen (Kap. 2.1.2). Die Komplexität des Systems wird 
durch die Variabilität der Zusammensetzung der Bleicherde und der Öle sowie 
unterschiedlicher Verfahrensparameter bestimmt. Daher kann man selten exakte Voraussagen 
über Bleichwirkungen von verschiedenen Stoffen treffen, und ist dementsprechend auf 
experimentelle Befunde angewiesen (STOCH ET AL., 1979). Trotz dieses komplizierten 
Zusammenwirkens von verschiedenen Eigenschaften der Bleicherde im Bleichprozeß lassen 
sich einige allgemeingültige Aussagen treffen, die hier den verschiedenen Eigenschaften 
zugeordnet wurden. 
Adsorptive Eigenschaften 
Man geht davon aus, daß die bei der Bleichung auftretenden Adsorptionsmechanismen 
vielfältig sind. Neben Physisorption tritt weiterhin, beispielsweise über H-Brücken-
Bindungen, Chemisorption auf. Im allgemeinen adsorbiert Bleicherde bevorzugt kationische 
Moleküle. Verbindungen, die in der Gegenwart von Säuren polarisierbar sind, adsorbieren an 
den acid sites. Verallgemeinert adsorbiert der (aktivierte) Bentonit polare Moleküle 
besonders gut. 
Saure Eigenschaften 
Bei der Bewertung des „Säuregehaltes“ einer Bleicherde kann zwischen der Restsäure 
(üblicherweise: HCl < 0,1 %, H2SO4 = 0,1 – 1 %) und verschiedener „saurer“ Zentren (acid 
sites) unterschieden werden. Es ist allerdings nur selten möglich, einem dieser 
Protonenlieferanten eine bestimmte Reaktion zuzuordnen. Man geht davon aus, daß 
zumindest einige unerwünschte Bestandteile des Öles nur durch die Bleicherde entfernt 
werden können, wenn diese vorher protoniert und damit hydratisiert werden. Ein anerkanntes 
Beispiel hierfür ist der Kationentausch der Seifen mit den Protonen der Bleicherde: 
CH3-(CH2)x-COONa + H-Montm. ↔ CH3-(CH2)x-COOH + Na-Montm. 
Da nicht alle entstehenden Fettsäuren vom Ton gebunden werden können, steigt durch die 
sauren Eigenschaften einer Bleicherde der ffa-Gehalt an. Zur Decolorisierung sind nur wenig 
acid sites notwendig (SASRA ET AL., 1989). 
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Katalytische Eigenschaften 
Die katalytischen Eigenschaften sind nur schwerlich von den sauren Eigenschaften zu 
trennen. Chemisch äußert sich der Unterschied dadurch, daß ein zur Reaktion bereitgestelltes 
Proton dem System nicht entzogen, sondern nach Abschluß der Reaktion wieder zur 
Verfügung gestellt wird. Durch die Komplexität des Systems ist es allerdings nur selten 
möglich, derartige Reaktionen zu identifizieren. Trotz dieser Schwierigkeit kann die 
Zersetzung der Hydroperoxide einer katalytischen Aktivität zugesprochen werden (ZSCHAU, 
1985). 
Die katalytische Aktivität wird durch die zugängliche Oberfläche und Anzahl sowie Stärke 
der acid sites bestimmt. FALARAS ET AL. (1999) schreiben die katalytischen Eigenschaften der 
Bleicherde vor allem Fe3+ zu. Durch Zugabe dieser Ionenart wiesen sie bessere 
Bleichergebnisse nach.  
ADAMS (1987) liefert eine Zusammenfassung der chemischen Reaktionen, die durch sauer 
aktivierte Bentonite unterstützt werden. Voraussagen über denkbare Reaktionen sind seiner 
Meinung noch nicht möglich. Es ist bekannt, daß saure Bentonite die Acylierung und 
Alkylierung von Aromaten sowie Isomerisierung bzw. Polymerisierung von Olefinen 
unterstützen (WALLING, 1950; RHODES & BROWN, 1994).  
Viele der untersuchten Reaktionen beinhalten die Protonierung durch den aktivierten Ton, so 
daß ungesättigte Bindungen protoniert werden können (H+-Addition). Weiterhin ist die 
Bleicherde ein guter Oxidationskatalysator (ZSCHAU, 1985; ADAMS, 1987). Der bei einer 
Oxidation benötigte Sauerstoff stammt ihrer Meinung nach aus dem Zwischenschichtwasser, 
das z.T. stöchiometrisch umgesetzt werden kann. Weiterhin können sauer aktivierte 
Bentonite als Diels-Alder-Katalysatoren wirken (ADAMS, 1987). 
Die Bleichung umfaßt mehrere Adsorptionsmechanismen (Physisorption durch van der 
Waals bis Chemiesorption durch kovalente bzw. ionische Bindungen) sowie Ionentausch und 
chemische Zersetzung (FALARAS ET AL., 1999). Zusammengefaßt betrachten FALARAS ET AL. 
(2000) den Bleichprozeß als Mischung aus Katalyse (z.B. Peroxidzersetzung) und Adsorption 
(z.B. Pigmententfernung). 
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2.5.4 Prozeßparameter bei der Bleichung 
 
Im Allgemeinen gilt, daß sich ein Adsorptionsgleichgewicht mit steigender Temperatur 
Richtung Desorption verschiebt. Bei einer Bleichung beobachtet man dieses Prinzip nicht. 
Erstaunlicherweise stellt man fest, daß die Entfärbungswirkung mit zunehmender Temperatur 
ebenfalls zunimmt. Eine Bleicherde ist also kein reines Adsorptionsmittel. Die 
Temperaturabhängigkeit der ablaufenden Reaktionen läßt sich unter Zuhilfenahme der van´t 
Hoff Regel, nach der sich die Reaktionsgeschwindigkeit verdoppelt wenn die Temperatur um 
10°C angehoben wird, beschreiben.  
Man wählt die Temperatur so, daß eine ausreichende Viskosität des Öles gewährleistet ist 
und gleichzeitig unerwünschte Nebenreaktionen unterdrückt werden. Daher existiert für jedes 
Öl ein optimaler Temperaturbereich. Die normalen Bleichtemperaturen betragen 90-100°C, 
für schwer bleichbare Öle wird auch 120°C verwendet. 
Die für eine Bleichung optimalen Zeiten liegen zwischen 20 und 30 Minuten. BRIMBERG 
(1981) beobachtete nach 30 min. bereits eine Abnahme der Entfärbungswirkung. Diese 
kritische Zeit hängt deutlich von der Temperatur ab. In der Regel wählt man 30 min. bei 
100°C. Die Entfärbungswirkung der Bleicherde ist in den ersten 5 min. des Bleichprozesses 
sehr stark und nimmt anschließend deutlich ab. Für diesen Verlauf fand er 2 verschiedene 
Geschwindigkeitskonstanten und führt diesen Effekt darauf zurück, daß zunächst die von ihm 
festgestellte partikuläre Anordnung der Pigmente aufgebrochen werden muß. Ein 
geschwindigkeitsbestimmender Schritt kann also die Destabilisierung des Pigmentkolloides 
sein (sofern das Pigment als solches vorliegt). Seine These wird durch die gleichen 
Geschwindigkeitskonstanten von Chlorophyll und Carotin unterstützt. 
Da die Bleicherde prooxidativ wirkt, muß auf Luftabschluß während der Bleichung geachtet 
werden. Technisch verwirklicht man dies durch das Anlegen eines Vakuums oder durch eine 
N2-Atmosphäre über dem Öl. Die Zufuhr von Sauerstoff und die damit verbundene Oxidation 
des Öles kann für eine bessere Entfärbungswirkung der Bleicherde sorgen, verschlechtert 
jedoch die Stabilität des Öles. 
Die optimale Bleicherdemenge hängt von der Art der Vorbehandlung des Öles ab (alkali- 
oder physikalische Raffination). Da überproportional viele Schleimstoffe die Oberfläche der 
Bleicherde blockieren und so die Zugänglichkeit zur inneren Oberfläche unmöglich machen, 
wird die erforderte Bleicherdemenge neben ökonomischen Aspekten nach diesem Parameter 
ausgewählt. Eine analoge Betrachtung gilt für Seifen, die die acid sites neutralisieren.  
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Nach BRIMBERG (1981) läßt sich keine quantitative und allgemeingültige Aussage über die 
Wirkung des Wassers machen, da der Einfluß des Wassers von der verwendeten Bleicherde 
und der Art des Öles abhängt. Es hat sich jedoch herausgestellt, daß der optimale 
Wassergehalt einer Bleicherde 8 – 15 % beträgt (KÖGLER, 1963). Allgemein akzeptiert wird 
die Rolle des Wassers bei der Bleichung als Reaktions- bzw. Transportmedium. Der optimale 
Wassergehalt einer Bleicherde hängt von dem Wassergehalt des Öls ab. Wasserarme Öle 
benötigen demnach Bleicherden mit höherem Wassergehalt. Zu hohe Wassergehalte 
resultieren in einem Anstieg der ffa (ZSCHAU, 1999). 
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3 Methodik 
3.1 Charakterisierung der Ausgangsmaterialien 
Die zur Untersuchung der sauren Aktivierung verwendeten Proben wurden getrocknet und 
mit einer Hammermühle (Siebeinsatz 0,5 mm) gemahlen. Zur mineralogischen 
Charakterisierung sind je 10 g von 0,5 – 2 kg homogenisiertem Material nach TRIBUTH & 
LAGALY (1989) aufbereitet worden. Die Tonfraktion (< 2 µm) dieses Materiales wurde durch 
Sedimentation im Atterbergzylinder gewonnen und auf Glasträger pipettiert (Belegungsdichte 
5 mg/cm2). Die semiquantitative mineralogische Zusammensetzung wurde mittels XRD 
(Siemens D 500; Cu-Kα-Strahlung) unter Verwendung der Flächenfaktoren von TRIBUTH 
(1989) bestimmt. Zur Bestimmung der mittleren Summenformel der Montmorillonite wurde 
die < 0,2 µm-Fraktion des aufbereiteten Materiales per Zentrifuge abgetrennt und die 
chemische Zusammensetzung mit der Röntgenfluoreszensanalyse (RFA) mit einem Philips 
PW 1400 bestimmt. Mittels IR (für Spuren von Kaolinit) und XRD (für geringe Gehalte von 
Illit) wurde überprüft, ob diese Fraktion ausschließlich aus Smektit besteht.  
Der Quarzgehalt wurde an der unbehandelten Gesamtfraktion unter Zuhilfenahme der 
Methode des inneren Standards mittels XRD bestimmt (mindestens Doppelbestimmung; 
DOHRMANN & ECHLE, 1997). Die qualitative XRD-Auswertung wurde durch IR-
Spektroskopie ergänzt. Besonders bei der Einschätzung eines „7-Å-Peaks“ liefert die 
Infrarotspektroskopie wertvolle Informationen über das Auftreten von Kaolinit. 
Die Kationenaustauschkapazität wurde mittels Cu-Triethylen-Tetraamin-Methode (kurz Cu-
Methode) ermittelt (KAHR & MEIER, 1996; UFER, 1999). Außerdem wurde die 
Wasseraufnahmefähigkeit bei 53 % relativer Luftfeuchte gemessen, die nach KEELING ET AL. 
(1980) mit der inneren Oberfläche korreliert werden kann. 
Die Schichtladung wurde mit der Alkylammoniummethode abgeschätzt. Die Smektite wurden 
dabei mit den Kettenlängen 11, 12 und 13 belegt, und nach DOHRMANN ET AL. (1999) 
ausgewertet. 
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3.1.1 Cu-Komplex-Methode 
Die Cu-Methode ist ein photometrisches Verfahren zur Bestimmung der 
Kationenaustauschkapazität (KAK) von Tonen. Dabei wird der Cu-
Triethylentetraaminkomplex (kurz: Cu-Trien) verwendet, der sichtbares Licht mit einem 
Maximum bei 578 nm absorbiert. Bisher wurde eine Verfahrensvorschrift von KAHR & MEIER 
(1996) veröffentlicht. Weiterführende Untersuchungen wurden von ZENNER (1999) und UFER 
(1999) durchgeführt. Am Institut für Mineralogie und Lagerstättenlehre der RWTH Aachen 
und IKO-Minerals (Marl) wurden in den letzten 3 Jahren Möglichkeiten und Grenzen dieses 
Verfahrens erforscht. Dabei stellte sich heraus, daß die schnelle und reproduzierbare Messung 
der KAK möglich ist, wenn folgende Aspekte berücksichtigt werden: 
Die Basis der Methode repräsentiert die Bestimmung der Konzentrationsabnahme einer 
Ausgangslösung durch die Adsorption von Cu-Trien an eine eingewogene Menge Ton. Da 
Cu-Trien elektromagnetische Strahlung im sichtbaren Bereich absorbiert, läßt sich gemäß 
dem Lambert-Beer´schen Gesetz die Konzentration photometrisch bestimmen. Für die 
Umrechnung einer Absorption in eine Konzentration muß eine Kalibration durchgeführt 
werden. Eine geeignete Ausgangslösung (z.B. 0,01 M) wird über die exakte Einwaage von 
Triethylentetraamin (purum, 10 ml, Bestellnummer (Fluka): 90460) und CuSO4 (wasserfrei, 
p.a., Bestellnummer (Merck): 102791.0250) hergestellt. Beim Einwiegen der beiden 
Bestandteile der Ausgangslösung kann ein großer Fehler durch nicht exaktes Arbeiten 
entstehen. Um eine verläßliche Kalibrierfunktion zu erhalten, sollten Konzentration und 
Absorption von verschiedenen und unabhängig hergestellten Lösungen verglichen werden. Ist 
die resultierende Gerade korrekt, kann diese zur Umrechnung verwendet werden.  
Der Vorteil einer photometrischen Methode ist es, daß die Konzentration einer neu 
hergestellten Ausgangslösung anhand der Absorption bestimmt werden kann. Stellt man für 
diese Lösung Abweichungen von der „Sollkonzentration“ fest, dann kann dies  
a) durch Abweichungen des Photometers  
b) durch unkorrektes Verdünnen (vor der photometrischen Messung) 
c) durch unexaktes Einwiegen von Trien sowie CuSO4 
d) dadurch entstehen, daß die stark hygroskopischen Ausgangssubstanzen Wasser 
aufgenommen haben.  
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Fehlerquelle a läßt sich nur durch Messen eines Standards, bzw. regelmäßiges Wiederholen 
der Kalibration eliminieren.  
Wenn Photometerfehler (a) sowie Verdünnungsfehler (b) ausgeschlossen werden können, 
dann weicht die Konzentration der Ausgangslösung aufgrund von Fehlerquelle c oder d von 
der Sollkonzentration ab. In diesem Fall kann die tatsächlich vorhandene Konzentration 
anhand der Kalibrierfunktion ermittelt, und die Lösung daher verwendet werden. Bei der 
Auswertung ist dies zu berücksichtigen. 
Erfahrungsgemäß können signifikante Fehler bei der Verdünnung der Ausgangslösung 
entstehen (b), was sich in einer Einwaagenabhängigkeit der Ergebnisse äußert. Es wird daher 
empfohlen, die Verdünnung mittels Fixdispensetten, 10,0 ml für Cu-Trien und 50,0 ml für 
Wasser, durchzuführen. 
Fehlerquelle d kann nur durch umsichtige Behandlung der Chemikalien bzw. Verwendung 
von frischen Substanzen vermieden werden. 
Durchführung der Kalibration und Messung: 
Kalibration: 
Lsg I: 0,798 g CuSO4 in 50,0 ml Wasser   0,1 M Cu-Sulfatlösung. 
Diese Lösung mit 0,7315 g Trien auf 1 l  0,005 M Cu-Trienlösung (0,5x orginal) 
Lsg II: 1,596 g CuSO4 in 100,0 ml Wasser  0,1 M Cu-Sulfatlösung. 
Diese Lösung mit 1,463 g Trien auf 1 l   0,01 M Cu-Trienlösung (orginal) 
Lsg III: 2,394 g CuSO4 in 150 ml Wasser  0,1 M Cu-Sulfatlösung. 
Diese Lösung mit 2,1945 g Trien auf 1 l   0,015 M Cu-Trienlösung (1,5x orginal) 
 
Jede Lösung wird 3x verdünnt (10,0 ml Lsg. + 50,0 ml Wasser), und die Absorption bei 
578 nm gemessen. Aus diesen Daten ergibt sich die Kalibrierfunktion (Abbildung 3.1), die in 
regelmäßigen Zeitabständen (z.B. halbjährlich) wiederholt werden sollte.  
Messung der KAK: 
Zur Analyse wird Lsg. II verwendet. 
Die zu testenden Materialien werden bei max. 60°C getrocknet und mit einer Mörsermühle 
vermahlen. Anschließend wird an einer Parallelprobe der Wassergehalt bis 105°C bestimmt. 
1 g gemahlener Ton muß bis zur vollständigen Trocknung mindestens 2 Tage im Ofen 
verweilen.  
Zur Bestimmung der KAK werden ≈ 0,1 und ≈ 0,15 g in Zentrifugendöschen eingewogen. 
Die exakten Einwaagen werden auf ± 0,0001 g genau notiert. Anschließend werden jeweils 
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10,0 ml der 0,01 M Cu-Trien (Lsg. II), sowie 50,0 ml Wasser hinzugegeben, und die 
Zentrifugendöschen für 3 h überkopf geschüttelt. 
Zur Messung des Blindwertes werden 10,0 ml der Ausgangslösung mit 50,0 ml Wasser 
verdünnt und die Absorption bei 578 nm gegen Wasser bestimmt. Dieser Wert sollte anhand 
von 3 unabhängigen Verdünnungen und anschließender Mittelung bestimmt werden. 
Die Suspensionen werden zentrifugiert, und die Absorption der überstehenden Lösungen 
ebenfalls bei 578 nm gegen Wasser bestimmt. 
Bei allen photometrischen Messungen sollte in kurzen Abständen eine Referenzprobe (z.B. 
Wasser oder Blindprobe) gemessen werden. 
Abbildung 3.1: Abhängigkeit der Cu-Trien-Konzentration (aus Einwaage) und 
Absorption (578 nm) von 3 unabhängig hergestellten Lösungen und jeweiligen 1:5-
Verdünnungen.  
 
Bei der Auswertung muß auf folgendes geachtet werden: 
Weicht die photometrisch bestimmte Konzentration einer Ausgangslösung von der bei der 
Kalibration bestimmten Konzentration der Lsg. II ab, dann sollte die Verdünnung überprüft 
werden. Läßt sich der Fehler so nicht eliminieren, und können die anderen Fehlerquellen 
ausgeschlossen werden, dann kann die Lösung verwendet werden. Die Cu-Trien-
Konzentration dieser Lösung muß dafür anhand der Kalibrierfunktion berechnet werden.  
Zur Auswertung wird die Absorption der verdünnten Ausgangslösung und der 
abzentrifugierten Probenlösung mit Hilfe der Kalibrierfunktion und den bekannten Volumina 
in Stoffmengen umgerechnet. Die Stoffmengendifferenz wird unter Berücksichtigung der 2 
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Valenzen des Cu-Triens auf die mittels Wassergehalt (bis 105°C) korrigierte Einwaage 
bezogen. 
Bestimmung der pH-abhängigen KAK mittels Cu-Trien-Methode 
Die experimentell bestimmbare KAK entsteht hauptsächlich durch die negative Schichtladung 
der Smektitschichten. Einen zusätzlichen Beitrag zur gesamten Kationenaustauschkapazität 
einer Bentonitprobe liefern die Kristallkanten. Ihr Einfluß wird auf ≈ 20 % geschätzt 
(LAGALY, 1994). Gemäß diesem Modell hängt der Betrag der Kantenladung vom pH-Wert ab. 
Man spricht daher auch von „variabler Ladung“. Zur Errechnung des Smektitgehaltes aus 
KAK und Schichtladung, muß der Anteil negativer Ladungen bekannt sein, an den Cu-Trien 
gebunden wird. Aufgrund der deutlichen Selektivität dieses Moleküls für die negativen 
Schichtladungen, kann davon ausgegangen werden, daß weniger als 20 % des Cu-Triens an 
den Kanten angelagert werden. Zur Abschätzung dieser sogenannten „variablen Ladung“ 
wurde die Cu-Methode bei unterschiedlichen pH-Werten angewendet, wobei davon 
ausgegangen wurde, daß die Kanten bei niedrigen pH-Werten durch Protonen abgesättigt 
sind, und daher keinen Beitrag zur Cu-Trien-Anlagerung liefern. 
Von einer Probe wurden 5x 0,1000 g mit 50 ml Wasser dispergiert. Um die KAK bei 
unterschiedlichen pH-Werten zu bestimmen, wurden 0,5 ml 0,1 / 0,01 N HCl und 0,5 ml 1 / 
0,1 N NaOH addiert. Anschließend sind 10,0 ml Cu-Trien-Lösung (Lsg. II) addiert worden. 
Nach Schütteln und Zentrifugieren wurde die Absorption bei 578 nm gegen Wasser 
gemessen. Zur Abschätzung der KAK bei pH ≈ 4, wurden 500 ml Wasser und 100 ml Cu-
Trien (Lsg. II) mit 1,500 ml 0,100 N HCl angesäuert.  
Um den möglichen Einfluß des pH-Wertes auf die Absorption der Cu-Trien-Lsg. zu 
berücksichtigen, wurde für jeden pH-Wert ein Blindwert gemessen. Außerdem sind die pH-
Werte aller Lösungen und Suspensionen gemessen worden.  
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3.1.2 Smektitquantifizierung 
 
Zur mineralogischen Untersuchung von Bentoniten ist die Quantifizierung der Smektite (bzw. 
Montmorillonit) von besonderem Interesse. Trotzdem existiert bislang keine anerkannte 
Methode, die die exakte Bestimmung von Smektitgehalten ermöglicht. Folgende 
abschätzende Verfahren besitzen spezifische Fehlerquellen:  
Die in der Mineralogie auch quantitativ eingesetzte XRD läßt sich aufgrund von nur 
unzureichenden Strukturmodellen von Smektiten noch nicht verwenden.  
Die Erfahrungen mit quantitativer IR-Spektroskopie sind noch nicht ausreichend, um alle 
Parameter berücksichtigen zu können. Die Intensität im IR-Spektrum wird neben den 
Gehalten auch deutlich durch die Korngröße beeinflußt, die das Verhältnis von Absorption 
und Streuung beeinflußt. Die Reproduzierbarkeit einer IR-Messung hängt außerdem stark von 
der Probenvorbehandlung ab (Mahlung und Dispergierung in KBr). Problematisch ist 
weiterhin die Verfügbarkeit von Standardmaterialien.  
Die mit der weit verbreiteten MB-Methode (Methylenblaumethode) bestimmten Werte 
werden bisweilen als „Montmorillonit-Gehalte“ bezeichent. Diese Methode ist jedoch nur 
dazu geeignet, die spezifische MB-Adsorption zu bestimmen, nicht aber einen 
Tonmineralgehalt. Ebenfalls ist es nicht möglich mit dieser Methode die 
Kationenaustauschkapazität (KAK) zu bestimmen, da eine hohe Schichtladung der Smektite 
eine MB-Überadsorption zur Folge hat (BUJDAK & KOMADEL, 1997). Hochgeladene Smektite 
adsorbieren also pro permanente Ladung mehr MB als niedriger geladene. 
Die Errechnung eines Smektitgehaltes aus MB-Adsorption oder KAK ist dann fehlerhaft, 
wenn man Smektite unterschiedlicher Schichtladungen untersucht, bzw. den Einfluß der 
Kantenladung nicht quantifizieren kann. Bei einer angenommenen konstanten Schichtladung 
täuscht ein Bentonit, der höher geladene Smektite enthält auch höhere Smektitgehalte vor. Im 
Fall der MB-Methode ergibt sich durch diesen Effekt und zusätzlich durch die MB-
Überadsorption bei höherer Ladung ein besonders großer Fehler bei dem Vergleich von 
Bentoniten mit unterschiedlich geladenenen Smektiten.  
Die richtig bestimmte KAK kann dann zur Errechnung des Smektitgehaltes verwendet 
werden, wenn die Schichtladung, das Gewicht der EZ sowie die Austauschkapazität der 
Smektitkanten bzw. von Fremdbestandteilen bekannt ist. Ein weiteres Problem stellt die 
Bestimmung der richtigen KAK dar. Zwar wurden in der letzten Zeit sehr reproduzierbare 
Methoden entwickelt (DOHRMANN & ECHLE, 1994; KAHR & MEIER, 1996; DOHRMANN, 1997; 
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UFER, 1999). Vergleicht man jedoch die Ergebnisse unabhängiger Methoden miteinander, 
dann stellt man z.T. signifikante Abweichungen fest, die zunächst nur durch „spezifische 
Adsorptionsprozesse“ erklärt werden können. Die Charakteristik solcher Prozesse kann nur 
unter großem experimentellen Aufwand festgestellt werden. Man muß also davon ausgehen, 
daß spezielle Materialien unsystematische und daher schwer erklärbare Effekte bei 
Adsorptionsprozessen zeigen. 
In dieser Arbeit werden 3 Ansätze zur Quantifizierung des Smektitgehaltes der 10 zur 
Aktivierung mit Oxalsäure verwendeten Bentonite getestet:. 
Methode 1: Quantitative Abtrennung der < 2 µm Fraktion und röntgenographische 
Abschätzung der Bestandteile dieser Tonfraktion an Texturpräparaten mittels 
Flächenfaktoren. 
Methode 2: Bestimmung der pH-abhängigen Kationenaustauschkapazität mittels Cu-Trien 
und Berücksichtigung der Schichtladungen, die mit der Alkylammoniummethode ermittelt 
wurde. Zur Errechnung des Smektitgehaltes wird die Gleichung von LAGALY (1994) 
verwendet. 
Methode 3 „Zylinderanreicherung“: Verwendung eines neuen, innovativen Verfahrens auf 
der Basis der Cu-Trien-Methode (Kap. 3.1.1), welches auf der Bestimmung der KAK der 
Smektitreinstfraktion basiert und im Folgenden beschrieben wird: 
Zur Gewinnung der Smektitreinstfraktion werden 15 g Bentonit (bei 60°C getrocknet und 
gemahlen) in 1 l Wasser dispergiert (20 min. Ultraschall, 24 h Schütteln, 20 min. Ultraschall, 
24 h Schütteln). Anschließend dampft man die Suspension in einem 1 l Standzylinder 
(Querschnitt ≈ 5 cm) bei 60°C ein. Das trockene Sediment wird vorsichtig entnommen, und 
mit einem scharfen Messer ≈ 0,5 g der oberflächennähesten Schicht abgeschabt. Das so 
gewonnene Material wird als „100%-Fraktion“ bezeichnet. Dieses Material wird vorsichtig 
und möglichst verlustfrei mit einem Handmörser zerkleinert und für 7 Tage bei 53 % relativer 
Luftfeuchte equilibriert. Anschließend wird die KAK mittels Cu-Methode bestimmt. Als 
günstig erwies sich Doppelbestimmung mit exakten Einwaagen von ≈ 0,1 und ≈ 0,15 g. 
Anhand von ≈ 0,25 g wird der Wassergehalt (bis 105°C) bestimmt. Abschließend werden 
0,100 g in 6 ml entionisiertem Wasser dispergiert, 1 ml dieser Suspension auf einen 
Glasträger pipettiert und mittels XRD auf die mineralogische Reinheit untersucht. Stellt man 
auf diese Weise die Anwesenheit von Kaolinit und/oder Illit fest, dann werden die Intensitäten 
der glykolisierten Probe vermessen, und mittels Flächenfaktoren der jeweilige Gehalt 
abgeschätzt. Die gesamte Prozedur wurde für jede Probe mindestens zweimal durchgeführt.  
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Der Smektitgehalt ergibt sich durch den Vergleich der KAK der (annähernd) 100 %igen 
Smektitfraktion mit der KAK der Gesamtprobe. Bei der Anwesenheit anderer Tonminerale in 
dieser Fraktion, wird der mittels Flächenfaktoren abgeschätzte Gehalt von der 100%igen 
abgezogen. 
Üblicherweise gewinnt man eine Smektitreinstfraktion durch Abtrennung der < 0,2 µm 
Fraktion nach Aufbereitung (TRIBUTH & LAGALY, 1989) und Zentrifugieren. Es wurde aber 
festgestellt, daß die KAK dieser Fraktion - möglicherweise aufgrund der chemischen 
Vorbehandlung - keine sinnvollen Ergebnisse liefert. Bei einem bayerischen Bentonit wurde 
gegenüber der Gesamtfraktion sogar eine geringere KAK der < 0,2 µm Fraktion festgestellt. 
Die Vorteile der Methode 3 (Zylinderanreicherung) sind: 
a) Keine Bestimmung der Schichtladung notwendig, 
b) der experimentell schwer zugängliche Einfluß der Kantenladung muß nicht berücksichtigt 
werden, 
c) spezifische Adsorptionsprozesse haben auf das Endergebnis keinen Einfluß, da diese 
Effekte durch den Vergleich von identischen Smektiten (z.B. gleiche Kationenbelegung, 
Oktaederschichtkomposition, etc.) herausgerechnet werden.  
Fehler dieser Methode können durch folgende Faktoren bedingt sein: 
a) Bei der Abtrennung findet eine Fraktionierung statt, so daß man z.B. auf der äußersten 
Schicht für die Gesamtprobe nicht repräsentative Smektite findet (z.B. wenn Smektite mit 
unterschiedlichen Kationenbelegungen vorhanden sind, so daß Na-belegte Smektite 
zuletzt sedimentieren, oder wenn eine Fraktionierung nach Schichtladungen stattfindet). 
Der hieraus resultierende Fehler kann nicht abgeschätzt werden. 
b) In der Gesamtfraktion befinden sich Phasen mit einer besonders hohen 
Kationenaustauschkapazität (z.B. Zeolithe) oder andere Tonminerale mit hohen Anteilen 
(z.B. Kaolinit, Chlorit, Halloysit oder Illit). In bauwürdigen bayerischen Bentoniten treten 
bis zu 20 Gew.% Illit, Kaolinit oder Chlorit auf. Nimmt man eine durchschnittliche KAK 
dieser Minerale von 10 – 20 meq/100 g sowie einen Gesamtanteil von max. 30 Gew.% an, 
so ist der Beitrag dieser Nebenbestandteile 3 – 6 meq/100 g. In der Regel sind die Gehalte 
der Nebenbestandteile jedoch deutlich geringer, so daß dieser Fehler mit ≈ 1 % 
angenommen werden kann.  
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3.2 Durchführung der sauren Aktivierung 
 
Die saure Aktivierung der Bentonite wurde in einem 500 ml Vierhalskolben durchgeführt. 
Die Temperatur ist mittels Pilzheizhaube, Kontaktthermometer und Kontaktgeber kontrolliert 
worden. Um die Homogenität der zu aktivierenden Suspension zu gewährleisten, wurde ein 
ausreichend starker Rührer eingesetzt. Die durch die Temperatur von bis zu 100°C 
anfallenden Dämpfe sind durch einen Rückflußkühler kondensiert, und dem System 
zurückgeführt worden (Abbildung 3.2).  
Abbildung 3.2: Skizze der Laboreinrichtung zur Herstellung von sauer aktivierten 
Bentoniten. 
 
Zur Durchführung der sauren Aktivierung wurde die Oxalsäurelösung mit der jeweils 
benötigten Konzentration auf die gewünschte Temperatur erhitzt. Die eingewogene Menge 
Bentonit wurde dispergiert und dem System zugeführt. Nachdem die Suspension die 
entsprechende Temperatur erreicht hatte, wurde die Anfangszeit gestoppt. Zur Beendigung 
der Reaktion ist die Suspension in einem Büchnertrichter mit Saugflasche (Vakuum ≈ 
100 mbar; 2 Filterpapiere Schleicher & Schüll, Weißband) filtriert worden. Das anschließende 
Waschen wurde durch die Zugabe von entionisiertem Wasser und Zentrifugieren bei 
4000 U/min für 5 min. durchgeführt. Abschließend ist der Feststoff im Ofen (60°C, 12 h) 
getrocknet und mit einer Hammermühle mit Siebeinsatz vermahlen worden. Die Wasch-, 
Trocknungs- und Mahlbedingungen (Siebweite) wurden z.T. variiert.  
Zur Einstellung des Wassergehaltes von 10 % wurden die Produkte zunächst bei einer 
Luftfeuchte von 60 % equilibriert, und der Wassergehalt anschließend bestimmt. Zu hohe 
Werte wurden durch vorsichtiges Trocknen bei 60°C korrigiert. 
a
b
c
d
e
a  Vierhalskolben
b  Pilzheizhaube
c  Kontaktthermometer
d  Kontaktgeber
e  Rührer
f   Rückflußkühler
f
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3.3 Charakterisierung der Bleicherden 
Bleicherden zeichnen sich besonders durch eine charakteristische Porenverteilung sowie 
Oberflächenazidität aus. Beide Eigenschaften lassen sich anhand zahlreicher Verfahren mehr 
oder weniger direkt messen. Zur Abschätzung der Porenverteilung im Bereich von 5 – 100 Å 
verwendet man in der Regel N2-Ad/Desorptionsmessungen. Da die 
Auswertungsmöglichkeiten der experimentell zugänglichen Daten sehr unterschiedlich sind, 
werden die Basis sowie Möglichkeiten und Grenzen dieser Methode im folgenden Kapitel 
detailliert diskutiert.  
Zur Charakterisierung der Oberflächenazidität werden grundsätzlich verschiedene Verfahren 
angewendet. In Kap. 3.3.2 wird daher die Grundlagen sowie die Relevanz der Ergebnisse 
verschiedener Methoden kurz, und die beiden verwendeten Methoden detailliert dargestellt.  
 
3.3.1 Spezifische Oberfläche und Porenverteilung aus N2-Ad/Desorption 
Bei der Beschreibung einer Adsorption verwendet man die Begriffe Adsorptiv für die zu 
adsorbierende und Adsorbat für die bereits adsorbierte Substanz. Die Adsorption erfolgt an 
dem sogenannten Adsorbent (in der Regel fest). Zur Messung einer Gasadsorptionsisotherme 
(eine Gasadsorptionsisotherme beschreibt das Gleichgewicht zwischen Gasdruck in einem 
Probenbehälter und adsorbiertem Gasvolumen der Probe) wird meist ein unpolares Gas (N2, 
Ar, etc.) verwendet. Häufig nutzt man N2, da der „Platzbedarf“ dieses Moleküls meist 
unabhängig von der Beschaffenheit des Adsorbents ist. Nur in speziellen Fällen verwendet 
man Gase polarer Moleküle, um die spezifischen Wechselwirkungen der Oberfläche mit 
diesem Adsorbat gezielt zu untersuchen (BARRER & MCLEOD, 1952; FIJAL ET AL., 1975), oder 
um die fraktale Oberflächendimension abzuschätzen (FLORIAN, 1999). 
Die Adsorption des Gases findet entweder auf einer Oberfläche oder in Poren statt. Bei der 
Füllung von Poren unterscheidet man Mikroporenfüllung (aufgrund der geringen Größe von 
weniger als 20 Å überschneiden sich die Wandpotentiale der Mikroporen, woraus eine sehr 
selektive Adsorption resultiert) von der Kondensation des Adsorbates in Kapillaren 
(Mesoporen, 20 – 500 Å). Bei der Kapillarkondensation bildet sich ein Meniskus aus, 
wodurch sich bei Adsorption und Desorption eine Hysterese ergeben kann.  
Zur Darstellung einer Isotherme wird üblicherweise der relative Druck 
(Pgemessen/PSättigungsdampfdruck = P/P0 = Prel) gegen das adsorbierte Volumen des Gases Vads 
aufgetragen. Die Messung findet in der Regel bei der Siedetemperatur von flüssigem 
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Stickstoff bei 77 K statt. Die adsorbierte Stoffmenge wird mit Hilfe des molaren Volumens 
des Gases (auf Standardbedingungen bezogen) in ein adsorbiertes Volumen umgerechnet. 
Wenn die spezifischen Wechselwirkungen zwischen Adsorbent und Adsorbat vernachlässigt 
werden könnten, würde sich immer eine bestimmte Form der Adsorptionsisotherme ergeben 
(LOWELL, 1980). Da in der Praxis eine Vielzahl von Isothermenformen meßbar sind, wurde 
1985 von der IUPAC eine Klassifizierung vorgenommen. Demnach können alle 
beobachtbaren Isothermen 6 Typen zugeordnet werden (Abbildung 3.3). 
 
Abbildung 3.3: Klassifizierung von Adsorptionsisothermen (IUPAC, 1985). 
 
Der Typ 1 repräsentiert die sogenannte Langmuirisotherme. Sie tritt auf, wenn entweder nur 
eine ideale Monoschicht adsorbiert wird, oder die Adsorption einer Mikroporenfüllung 
entspricht (in diesem Fall greift das BET-Modell nicht). Beispiele für diesen Isothermentyp 
liefern Zeolithe oder Aktivkohlen (SING ET AL., 1985).  
Typ 2 Isothermen beobachtet man bei nicht porösen, feinteiligen Materialien. Der 
kontinuierliche Aufbau einer multimolekularen Schicht wird dabei nicht durch Poren 
beeinflußt (FLORIAN, 1999).  
Eine Typ 3 Isotherme indiziert geringe Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und 
Adsorbent. Sie zeichnen sich daher durch einen konkaven Verlauf bei Beginn der Adsorption 
aus. Dieser Typ wird nur selten beobachtet (z.B. für N2 auf Polyethylen) und wird durch das 
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BET-Modell nicht beschrieben. Typ 5 unterscheidet sich durch Kapillarkondensation in 
Mesoporen von Typ 3. 
Typ 4 Isothermen beobachtet man bei mesoporösen Materialien. Charakteristisch für diesen 
Typ ist die ausgeprägte Ad/Desorptionshysterese. Bei der Adsorption bildet sich zunächst 
eine Mono- und später eine Multischicht aus. Durch die Überschneidung der Multischichten 
in Mesoporen tritt Kapillarkondensation ein. Die Pore füllt sich dann mit flüssigem Adsorptiv. 
Bei der Desorption bildet sich zunächst ein Meniskus an der Grenze zwischen Flüssigkeit und 
Gas. Die Pore wird schließlich bis zu einer Restschicht (t-Schicht) geleert. 
Der Typ 6 entspricht einer stufenweisen Adsorption von Gasschichten und stellt aufgrund 
einer speziellen Ausbildung der Poren einen seltenen Fall dar (z.B. N2 auf Aktivkohlen).  
Hysteresen repräsentieren den unterschiedlichen Verlauf von Ad- und Desorption und werden 
durch Kapillarkondensation in Poren hervorgerufen. Je nach Form der Hysterese klassifiziert 
man gemäß IUPAC (1985, Abbildung 3.4).  
Abbildung 3.4: Klassifizierung von Hysteresetypen (IUPAC, 1985) und Änderung 
des Hysteresetyps bei der sauren Aktivierung (MENDIOROZ, 1987; PESQUERA ET AL., 
1992; KUMAR ET AL., 1995). 
 
Der Typ H1 zeichnet sich durch vertikale, annähernd parallele Ad- und Desorptionsäste aus. 
Diese Form indiziert eine enge Mesoporenverteilung, und tritt beispielsweise an den Rändern 
sehr regelmäßig aufeinandergestapelter Plättchen auf. Die H4 Hysterese dagegen ist durch 
einen annähernd parallelen und horizontalen Verlauf von Ad- und Desorptionsast 
gekennzeichnet. Diese Form wird beispielsweise bei engen und keilförmigen Poren 
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beobachtet. Die H3 Hysterese ähnelt dem H4 Typ. Sie wird allerdings bei größeren 
Keilporen gemessen. Die H2 Hysterese wurde früher durch sogenannte „ink-bottle“ Poren 
erklärt. Mittlerweile geht man davon aus, daß dieser Hysteresenverlauf in vielen Fällen durch 
komplexe Netzstrukturen erklärt werden kann. 
Mit zunehmender saurer Aktivierung von Bentonit ändert sich der Hysteresentyp von H3 
(schlitzförmige Poren) zu H2 Hysteresen (MENDIOROZ, 1987, PESQUERA ET AL., 1992, 
KUMAR ET AL., 1995). 
Zur Charakterisierung eines porösen Systems verwendet man die Parameter:  
- spezifische Oberfläche 
- spezifisches Porenvolumen  
- häufigste Porenweite 
FLORIAN (1999) schlägt weiterhin die Berücksichtigung der: 
- fraktalen Oberflächendimension 
als 4. wesentliche Oberflächeneigenschaft vor. 
 
Die spezifische Oberfläche 
LANGMUIR (1918) entwickelte die quantitative Beschreibung der heutigen Typ 1 Isotherme 
(Monoschichtadsorption), die für viele einfache Adsorptionsprozesse gültig ist. 1938 wurde 
dieses Modell von BRUNAUER ET AL. dadurch erweitert, daß zusätzlich die Adsorption von 
mehr als einer monomolekularen/atomaren Schicht berücksichtigt wird, wobei in der Realität 
immer von einer noch unvollständigen Monoschicht- und gleichzeitig beginnender 
Mehrschichtadsorption ausgegangen werden muß. Ihrem Modell liegt also die Annahme 
zugrunde, daß zunächst eine statistische Monoschicht entsteht (Adsorptionswärme wird frei) 
und anschließend eine weitere Anlagerung erfolgt, deren Motor die Kondensationswärme ist. 
In der Realität ist diese Annahme allerdings erst nach der Adsorption mehrerer Schichten 
korrekt. Weiterhin wird analog zu Langmuir eine homogene Oberfläche angenommen, so daß 
keine Adsorption an speziellen Plätzen stattfindet, sowie die laterale Wechselwirkung des 
Adsorbates vernachlässigt wird. 
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Gleichung 1:   nadsges/nadsmono = [CBET· Prel] / [(1 - Prel)·(1 + (CBET – 1)· Prel)] 
nadsges/nadsmono = adsorbierte Stoffmenge pro Stoffmenge der Monoschicht 
CBET = BET-Konstante    „BET-Gleichung“ 
  Prel = P/P0 = N2-Relativdruck 
 
Die BET-Konstante CBET hängt von der Differenz der Adsorptionswärme der Monoschicht 
und der Adsorptionswärme der folgenden Schichten (Kondensationswärme) ab. Sie bestimmt 
die Form der Adsorptionsisotherme (CBET < 2  Typ 3 / CBET > 2  Typ 2) und gibt 
Auskunft über die Wechselwirkung von Adsorbat und Adsorbent (EWALD, 1995). Es ist aber 
nicht möglich, aus der CBET quantitative Informationen zu gewinnen (SING ET AL., 1985). 
Nach JOVANOVIC & JANAKOVIC (1991) beschreiben CBET-Werte bis 240 den 
Adsorptionsprozeß als Physisorption. 
Da eine Anlagerung des Adsorptivs in Mikroporen stark exotherm ist, nimmt bei der 
Erzeugung von Mikroporen der CBET-Wert zu (GREGG & SING, 1982) und täuscht so größere 
Oberflächen und Wechselwirkungspotentiale vor. 
Die Stärke des BET-Modelles liegt in der Berücksichtigung der Tatsache, daß in der Realität 
kein Druck existiert, bei dem sich eine echte Monoschicht ausbildet. Nach LOWELL (1979) 
halten sich die Effekte einer inhomogenen Oberfläche und der damit verbundenen 
unvollständig ausgebildeten Monoschicht sowie der Überadsorption durch laterale 
Wechselwirkung des Adsorbates häufig die Waage.  
Legt man das oben beschriebene BET-Modell zugrunde, dann errechnet sich die spezifische 
Oberfläche (S) aus der adsorbierten Menge der Monoschicht (nmono), der Avogadrokonstanten 
(NA) sowie dem mittleren Platzbedarf des Stickstoffs von am = 0,162 nm2  (IUPAC, 1994). Die 
Größe nmono errechnet sich dabei aus der Steigung der linearisierten BET-Gleichung und der 
BET-Konstanten.  
Gleichung 2:  S = nmono· am · NA  
Das BET-Modell beschreibt den Adsorptionsverlauf mindestens bis Prel = 0,3 sehr gut. Daher 
wird die spezifische Oberfläche in der Regel bei Prel = 0,3 bestimmt. Ob eine Isotherme zur 
Errechnung der spezifischen Oberfläche geeignet ist, kann man mit Hilfe des BET-Plots 
(linearisierte BET-Gleichung) ermitteln, der in diesem Bereich eine Gerade ergeben muß. 
Durch Mikroporosität verfälscht sich die mittels BET-Verfahren errechnete Oberfläche 
entsprechend. 
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Für viele Zwecke ist die Oberflächenquantifizierung mittels 1-Punktmethode hinreichend. 
Diesem Verfahren liegt die Annahme zugrunde, daß CBET > 100 ist. In diesem Fall 
vereinfacht sich Gleichung 1 zu: 
Gleichung 3:  nadsges/nadsmono = 1 – P/P0  
 
Porenradienverteilung und Porenvolumen 
Die Grundlage der meisten Verfahren zur Abschätzung der Mikroporenverteilung bildet die 
Potentialtheorie von POLANYI (1914). Zur Auswertung stehen das Standardverfahren von 
HORVATH & KAWAZOE (1983) und die Methode von DUBININ & RADUSHKEVICH (1947) für 
Schlitzporen sowie STOCKLI (1980) und SAITO & FOLEY (1991) für Zylinderporen zur 
Verfügung. 
Bei der Füllung von Mesoporen kondensiert das Adsorbat und bildet einen Meniskus an der 
Grenze von Flüssigkeit und Gas. Die klassische Basis der Kalkulation von 
Mesoporenverteilungen bildet die Kelvingleichung, die den Zusammenhang von 
Meniskusradius und dem Relativdruck (P/P0) beschreibt.  
Gleichung 4:   lnP/P0 = (-2γ VL) / (R⋅T⋅mr)    „Kelvingleichung“ 
γ: Oberflächenspannung, VL: molare Volumen des Kondensates 
mr: Radius des Meniskus.  
 
Zur Errechnung des Porenradius aus dem Radius des Meniskus muß zusätzlich die 
Schichtdicke t der bereits vor der Kapillarkondensation adsorbierten Multischicht 
berücksichtigt werden. Zur Abschätzung von t wurden mehrere Funktionen entwickelt (z.B. 
HALSEY, 1948; DE BOER ET AL., 1966), wobei t ausschließlich von P/P0 abhängt. Weitere 
Möglichkeiten liefern HARKINS & JURA (1943) und SHULL (1948). 
Zur Errechnung von Mikroporenverteilungen ist die Kelvingleichung nicht geeignet, da sich 
in Mikroporen kein Meniskus ausbildet. Sie gilt also nicht mehr bei geringen P/P0, und sollte 
bevorzugt zwischen P/P0 = 0,4 – 1 verwendet werden. 
Die auf der Kelvingleichung basierenden Verfahren benötigen Informationen über die 
Porenform. In günstigen Fällen läßt sich diese aus dem Typ der Hysterese ableiten. In der 
Regel ist man jedoch auf Annahmen, bzw. hochauflösende Mikroskopie (AFM, TEM,..) 
angewiesen. 
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Gemäß der DIN Norm 66134 verwendet man das BJH - Auswertungsverfahren (BARRETT, 
JOYNER & HALENDA, 1951) als Standardverfahren. Es beruht auf der Annahme von 
Zylinderporen und der schrittweisen Entleerung der Poren bei der Desorption. Dabei leert sich 
die Pore mit dem Radius r in Abhängigkeit vom Relativdruck bis zur dazugehörigen t-
Schicht. Für jeden Desorptionsschritt wird schließlich der Kelvinradius ermittelt und mit einer 
geeigneten t-Korrektur in den Porenradius umgerechnet. Das spezifische Porenvolumen ergibt 
sich schließlich aus der Summe der Porenvolumina der einzelnen Desorptionsschritte. Die 
Verfahren von CRANSTON & INKLEY (1957) und DOLLIMORE & HEAL (1964) sind 
Weiterentwicklungen der BJH-Methode, und können sowohl für Ad- als auch für Desorption 
angewendet werden.  
Neben der Kelvingleichung gibt es Verfahren zur Berechung der Porenverteilung aus N2-
Ad/Desorptionsisothermen, die auf der Density Functional Theory (DFT) oder der 
Perkolationstheorie beruhen. 
Die Verfahren, die sich die DFT zu Nutze machen basieren auf energetischen Betrachtungen 
von Potentialfunktionen. Es ist so möglich Gleichgewichtsparameter bei Lösungen, 
Phasenübergängen oder auch die Adsorption von Flüssigkeiten an porösen Materialien zu 
beschreiben. Allerdings ist diese Methode im Bereich der Porencharakterisierung noch jung 
und kann nicht als Standardmethode eingesetzt werden (FLORIAN, 1999).  
Die Grundlage der Anwendung der Perkolationstheorie auf Adsorptionsisothermen bildet die 
Annahme, daß nicht verbundene Poren unterschiedlicher Größe mehrere Hysteresen bilden. 
Bei verbundenen Poren hingegen wird die Hysterese durch den größten Porenradius bestimmt 
(FLORIAN, 1999). 
 
Die fraktale Oberflächendimension 
Die fraktale Oberflächendimension liefert eine Information über die Unregelmäßigkeit einer 
Oberfläche. Dabei ist die Genauigkeit dieser Kenngröße unabhängig vom angelegten 
Maßstab. Sie sollte als zusätzliche Oberflächeneigenschaft von porösen Materialien 
berücksichtigt werden (IUPAC, 1994). Die Bestimmung kann durch die gezielte Variation der 
Größe von Adsorptiven oder unter Anwendung der FHH Gleichung direkt aus einer 
gemessenen Isotherme erfolgen (FLORIAN, 1999). 
Alternativen zu den bereits beschriebenen Auswertungsmöglichkeiten bieten Vergleiche der 
gemessenen mit Standardisothermen. Mittlerweile existiert eine Vielzahl von 
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Standardisothermen für verschiedene Materialien und Adsorbentien. Dieser Ansatz basiert 
darauf, daß eine Isotherme neben dem Betrag der spezifischen Oberfläche und dem 
Wechselwirkungspotential (repräsentiert duch den C-Wert) nur von der Porosität abhängt. 
Wenn eine adäquate – also an porenfreiem aber chemisch identischem Material gemessene - 
Isotherme zugrunde gelegt werden kann, dann läßt sich das Porensystem charakterisieren. 
Eine weitere Möglichkeit stellt der αs-Plot dar, wobei das adsorbierte Volumen bei P/P0 auf 
das adsorbierte Volumen bei P/P0 = 0,4 bezogen wird. Bei der Charakterisierung von 
Materialien, die durch die unterschiedliche Modifizierung eines Ausgangsmateriales 
hergestellt wurden, bietet sich der Vergleichsplot an, bei dem als Referenzisotherme die 
Isotherme des Ausgangsmateriales verwendet wird, und so Aussagen über die Änderungen 
des Materiales durch die Modifizierung möglich sind.  
 
Durchführung der Messung und Angabe der Ergebnisse 
Der Verlauf einer Gasadsorption wird mit Drucksensoren verfolgt. Durch die stufenweise 
Zugabe eines definierten Gasvolumens (in einem Gefäß mit bekanntem Volumen und 
konstanter Temperatur, z.B. Siedetemperatur des flüssigen Stickstoffs, 77 K) kann mit Hilfe 
von solchen Sensoren die Abnahme des N2-Druckes infolge von Adsorption an der jeweiligen 
Oberfläche bestimmt werden. Das adsorbierte Volumen errechnet sich aus der jeweiligen 
Druckabnahme. Zur Durchführung einer Ad-/Desorptionmessung wurde das Sorptomatic 
1990 verwendet. Zur Analyse wurden ≈ 2 g von bei 105°C getrocknetem Probenmaterial in 
die Bürette eingewogen (Genauigkeit ± 0,0002 g). Anschließend ist das Material 2 h bei 
105°C evakuiert worden. Die Messung wurde bei der Siedetemperatur des flüssigen N2 (77 K) 
bei bekanntem Umgebungsdruck durchgeführt. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der 
Software Miles ADP und Sorptomatic Ver. 1.00.  
Die spezifischen Oberflächen und Porenverteilungen, die mittels Gasadorption ermittelt 
werden, hängen neben der gewählten Auswertungsmethode deutlich von der Vorbereitung des 
Materiales ab. Bei ausgeprägter Paralleltextur des Schichtpaketes findet nach BARRER & 
MCLEOD (1952) Kapillarkondensation auch zwischen aufeinanderliegenden 
Smektitkristalliten statt. Diese Textur kann nach ihren Ergebnissen durch Erhitzen 
geschwächt werden. So fanden LOPEZ-GONZALES & DEITZ (1952) deutlich höhere 
Oberflächen bei Ausgasungstemperaturen von 100 – 300°C im Vergleich zu 25°C. Weiterhin 
scheint ein Restwassergehalt durch die daraus resultierende Aggregation für eine 
Erniedrigung der spezifischen Oberfläche verantwortlich zu sein, obwohl er den Abstand der 
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kristallinen Schichten erhöht, und damit eine Teilzugänglichkeit des N2 ermöglicht. Die 
Probenvorbereitung wurde gemäß den Vorschlägen von SING ET AL. (1985) durchgeführt. 
Bei der Darstellung der Ergebnisse von N2-Ad/Desorptionsmessungen wird aufgrund der 
oben beschriebenen systematischen Probleme einzelner Auswertungsmethoden zunächst der 
Verlauf der Isothermen diskutiert. Zur Errechnung der Porenverteilung wurde die BJH-
Methode ausgewählt, da es sich hierbei um das DIN-Verfahren handelt. Die Ergebnisse dieser 
Methode sind mit der Methode von DOLLIMORE & HEAL (1964) bei Ad- und Desorption 
nahezu identisch. Die Porenverteilung wurde anhand der Desorption (= Porenöffnungen) mit 
der t-Korrektur von HARKINS & JURA (1943) und im Bereich von P/P0 von 0,2 - 0,95 
berechnet. Die Gesamtporenverteilung (aus Adsorption) erwies sich als weniger 
charakteristisch. Das Gesamtporenvolumen wurde bei P/P0 = 0,95, das Mikroporenvolumen 
bei P/P0 = 0,3 ermittelt. Die spezifische Oberfläche wurde nach BET im Bereich von P/P0 = 
0,05 – 0,35 kalkuliert. 
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3.3.2 Bestimmung der Oberflächenazidität 
 
Aziditätsmessungen dienen in der Regel der Vorhersage der katalytischen Aktivität eines 
Feststoffes. Dabei ist die Unterscheidung verschiedener Lokationen der Azidität (acid sites) 
nur bei speziellen Fragestellungen notwendig. Ziel ist es üblicherweise, Aussagen über die 
Stärke und Menge der acid sites zu treffen. Im Folgenden wird ein Überblick über die 
exisitierenden Verfahren zur Abschätzung der Azidität gegeben: 
Als erster veröffentlichte WALLING (1950) einen Wert für die Säurestärke eines sauren 
Montmorillonites. Unter Verwendung von Hammetindikatoren fand er einen Farbumschlag, 
der eine Säurestärke von pK = 0,43 indiziert. BENESI & WINQUIST (1978) präparierten H-
Smektite mittels Ionentauschern und fanden Werte von pK = -5,6 bis -8,2. Mit –3,7 pK liegen 
die Werte von FRENKEL (1974) dazwischen.  
Bei dem Hammetverfahren wird die zu untersuchende Substanz mit einer Indikatorbase 
versetzt. Durch die Kenntnis des pKb-Wertes dieser Base und der Beobachtung des 
Farbumschlages läßt sich so die Säurestärke des Feststoffes eingrenzen. Der Vorteil dieses 
Verfahrens liegt in der Möglichkeit, Säurestärken auch außerhalb des Pufferbereiches von 
Wasser (pH 2 - 12) zu bestimmen (JANEK & KOMADEL, 1999). Dies gelingt nur bei absoluter 
Wasserabwesenheit innerhalb des Systems. Nachteilig ist die geringe Auswahl von 
geeigneten Indikatorbasen, die eine schlechte Auflösung des Verfahrens zur Folge hat. 
Außerdem darf die verwendete Base nicht selber an den Ton adsorbiert werden (FRENKEL, 
1974) und der Farbumschlag nur durch die entsprechende Säure – Base-Reaktion 
hervorgerufen werden. Indem man die jeweilige Suspension mit n-Butylamin bis zum 
Verschwinden der die Azidität indizierenden Farbe titriert, erhält man Informationen über die 
Anzahl der jeweiligen acid sites (BENESI, 1957; SUQUET, 1994). 
Die Gesamtmenge der acid sites kann z.B. mit der Cyclohexamin-Methode bestimmt 
werden, die allerdings wenig Aussagen über katalytische Aktivität zuläßt (BOVEY & JONES, 
1995; KOMADEL ET AL, 1997). Diese läßt sich am besten anhand von Modellreaktionen 
abschätzen. Man verwendet z.B. die Dehydratation von Isopropylalkohol oder die 
Isomerisierung von Buten. Die Ergebnisse dieser Verfahren sind nach TANABE (1989) gut mit 
Ergebnissen der Pyridinmethode vergleichbar. Mithilfe dieses Verfahrens läßt sich die 
Säurestärkeverteilung charakterisieren. Die Pyridinmethode basiert darauf, daß die 
gasförmige Base Pyridin an einer starken acid site stabiler gebunden wird als an einer 
schwachen, und daher schwerer zu desorbieren ist (TANABE, 1989). Pyridin kann Elektronen 
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ab- und Protonen aufnehmen. Bei der Addition eines H+ an Pyridin bildet sich Pyridinium 
(SCHWARZ, 1975).  
Nachdem man eine Probe mittels Vakuum entgast hat wird ein definierter Pyridinpartialdruck 
angelegt. Adsorbiertes Pyridin läßt sich mit Hilfe der IR-Spektroskopie anhand der Ring-
Streck-Banden bei 1450 cm-1 (Lewissite), 1545 cm-1 (Brönstedtsite) und 1490 cm-1 (beide 
Typen) nachweisen (PARIENTE ET AL., 1988). Informationen zur Verteilung der Säurestärken 
erhält man aus den Intensitäten dieser Banden, nachdem die Probe z.B. verschiedenen 
Temperaturen ausgesetzt wurde. Die Basis dieses Verfahrens bildet also die unterschiedliche 
Affinität von acid sites zu dem Pyridinmolekül, wobei stärkere acid sites Pyridin bei höheren 
Temperaturen halten können. Zur Charakterisierung der acid sites wird also die bei 
verschiedenen Temperaturen desorbierte Menge Pyridinium bestimmt. Nach BENESI & 
WINQUIST (1978) exisitiert physisorbiertes Pyridin bis 30°C. KUMAR ET AL. (1995) wiesen 
Pyridin jedoch bis 150°C nach. Bei 200°C und 410°C kann man 2 Desorptionsmaxima von 
Pyridinium aus der Zwischenschicht beobachten. Bei ≈ 600°C wird schließlich Pyridinium 
von Konstitutionswasser desorbiert. 
Diese Methode wurde an 2 Proben nach folgender Verfahrensvorschrift getestet: 
1 g Probenmaterial wurde in einem flachen Keramikschälchen in einem Exsikator 1 Woche 
lang evakuiert. Anschließend wurde eine Schale mit Pyridin hineingestellt. Während der 
folgenden 7 Tage wurde alle 12 h Vakuum angelegt, um die Atmosphäre zu erneuern. Die 
Proben sind dann schrittweise erhitzt worden (100 – 700°C; 100°C-Schritte). Jede Temperatur 
ist für ≈ 0,5 h beibehalten, und nach dieser Zeit ≈ 0,1 g entnommen und mittels IR-
Spektroskopie untersucht worden.  
Diese Methode wurde an 2 Proben durchgeführt, um die experimentell leichter zugänglichen 
Ergebnisse der Titrationsmethode zu überprüfen: 
Die Titrationsmethode zeichnet sich durch hohes Auflösungsvermögen sowie relativ 
einfache Durchführbarkeit aus. Außerdem sind die Ergebnisse mit der Pyridinadsorption 
vergleichbar (TANABE, 1989). Diese Methode basiert darauf, daß eine Struktur aus 
Oberflächengruppen besteht, die sich durch eine bestimmte Protonenaffinität auszeichnen 
(WITT ET AL., 1990). Man kann die Oberfläche als Ensemble von nichtequivalenten 
Sauerstoffatomen mit einer kontinuierlichen Verteilung von Protonenaffinitäten betrachten, 
die durch die Art und Anzahl der verbundenen Metallionen hervorgerufen wird.  
Seite 60  Kapitel 3: Methodik 
Da der Protonierungsgrad des Feststoffes, bestehend aus ≡Si bzw. ≡Al, in der Suspension 
vom pH-Wert abhängt, läßt sich mittels Titration und unter Zuhilfenahme der 
Protonengleichgewichtsfunktion (Gleichung 5) die Protonendesorptionsisotherme (Gleichung 
6) errechnen, welche die scheinbare Protonenaffnität wiedergibt (WARD & BRADY, 1998): 
Gleichung 5:    Ca = [H+] – [OH-] + [>SOH+2] – [>SO-] 
   ⇔ Ca – ( [H+] – [OH-] ) = [>SOH+2] – [>SO-] 
    Ca : Konzentration zugegebener Säure (Base ≡ neg. Säure) 
[H+] – [OH-] : pH-bestimmende Spezien (aus pH-Messung) 
[>SOH+2] – [>SO-] : protonierte / deprotonierte Oberflächengruppe 
Unter Berücksichtigung der bei der Titration bekannten Parameter erhält man die 
experimentell zugängliche Q-Funktion (KOMADEL & JANEK, 1999). 
Gleichung 6:    Q = 1/m { V · Ct – (V0 + V) · ([H+] – [OH-] )} 
    Q : Anzahl protonierter Oberflächengruppen [mmol/g] 
    ≡ Oberflächenladung (MRAD ET AL., 1997) 
    V : Gesamtvolumen von zugegebenem Titrand 
    Ct : Konzentration Titrand 
    V0 : Ausgangsvolumen 
Die Q-Funktion repräsentiert die Anzahl der gebundenen bzw. ungebundenen Protonen in 
mmol/g (= mol/l). Titriert man beispielsweise HCl, dann mißt man den Pufferbereich von 
Wasser (Abbildung 3.5): Gibt man HCl zu Wasser, dann dissoziert diese Säure vollständig. 
Bei großen H+-Konzentrationen reagiert H2O als Base, und bildet im einfachsten Fall H3O+, 
das bei Titration mit OH- bis pH = 2,5 abgespalten wird (Abbildung 3.5). 
Abbildung 3.5: Q-Funktion aus der Titration von 0,5 N HCl mit NaOH. 
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Zur Errechnung der Protonenaffinitätsverteilung (PAV) aus der Q-Funktion existiert eine 
Vielzahl von Verfahren auf der Basis unterschiedlicher Annahmen. Bei dem „1 site 2 pK 
Model“ (z.B. MRAD ET AL., 1997) wird davon ausgegangen, daß alle Oberflächenspezies 
eqivalent sind und amphoter reagieren. Diese Näherung ist bei Oxiden zulässig, bei 
Alumosilikaten jedoch nicht sinnvoll. Im einfachsten Fall verwendet man die „Condensation 
Approximation“ (Kondensationsapproximation), bei der die 1. und ggf. die 3. Ableitung der 
Q-Funktion berücksichtigt wird (NEDERLOF ET AL., 1990; PERS. MITT. JANEK, 2000). Bei 
dieser Vorgehensweise muß die Q-Funktion zur Berechnung der PAV nicht mathematisch 
angenähert, sondern kann direkt verwendet werden. Nachteilig ist jedoch, daß sich relativ 
breite Peaks ergeben (NEDERLOF ET AL., 1990).  
Unter Berücksichtigung der Aktivitätskoeffizienten (mit Hilfe eines geeigneten Modelles) 
erhält man Informationen über die reale Protonenaffinitätsverteilung (CONTESCU ET AL., 1993; 
WANNER ET AL., 1994; WARD & BRADY, 1998). Ein geeigneter Aktivitätskoeffizient 
berechnet sich mittels Gleichung 7 (CONTESCU ET AL., 1993). 
Gleichung 7:   log γ = -0,5115 · ( I1/2 / (1+ I1/2)) – 0,3 · I 
I = Ionenstärke 
 
Im Bereich I = 0,1 bis 0,001 mol/l fanden CONTESCU ET AL. (1993) und WANNER ET AL. 
(1994) keinen großen Einfluß auf das Titrationsergebnis. Bei der Titration von Oxiden hemmt 
eine hohe Ionenstärke die Deprotonierung. Bei sauren Montmorilloniten ist das Gegenteil der 
Fall, da nicht nur strukturelle OH-Gruppen, sondern zusätzlich Protonen in der 
Zwischenschicht vorhanden sind, die in Austauschkonkurrenz mit in der Suspension 
zusätzlich vorhandenen Kationen treten, und daher leichter in die Lösung gehen (WANNER ET 
AL., 1994). 
Die Abbildung 3.6 zeigt die mittels Kondensationsapproximation berechnete 
Protonenaffinitätsverteilung von 0,5 N Salzsäure. Wie bereits aus Abbildung 3.5 entnommen 
werden konnte, zeigt sich auch in dieser Abbildung der pH-Pufferbereich von Wasser, der 
gleichzeitig das experimentell zugängliche Fenster der Titrationsmethode definiert. Der 
Vorteil dieser Methode gegenüber anderen liegt darin, daß acid sites im zugänglichen pK-
Bereich genau bestimmt werden können (CONTESCU ET AL., 1993). Gegenüber der 
Pyridinmethode ergibt sich jedoch der Nachteil, daß keine acid sites des Lewistypes bestimmt 
werden können. Nach BENESI & WINQUIST (1978) gibt die Titrationsmethode nicht immer die 
für Katalysatoren wichtige Azidität wieder. Weiterhin kann die Titration nicht im 
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vollständigen chemischen Gleichgewicht durchgeführt werden, da die Zeit bis zur Einstellung 
eines Gleichgewichtes groß ist (DAVIS, 1961). 
Abbildung 3.6: Protonenaffinitätsverteilung von 0,5 N HCl 
(Kondensationsapproximation). 
 
Zur Messung wurden 0,8 g Probe (bei 105° getrocknet) in 40 ml entionisiertes Wasser 
gegeben und dispergiert. Die Titration erfolgte auf einem Mettler Toledo Autotitrator (DL53 ) 
durch jeweilige Zugabe von 0,02 ml 0,1 N NaOH und einer Verweilzeit von 60 s pro 
Datenpunkt. Die Titration wurde nach der Zugabe von 5 ml Titrand abgebrochen. Bei dieser 
Messung wird neben der Oberflächenazidität die im Feststoff vorhandene freie Säure erfaßt. 
Zur Charakterisierung der Oberfläche wurde die „freisäureunabhängige PAV“ bestimmt. Zur 
Messung wurden 3 g Ton mit 2x 500 ml Wasser sorgfältig gewaschen, getrocknet und 
vermahlen. Durch das Auswaschen sinkt die Azidität der Probe. Um dennoch Informationen 
über strong acid sites erhalten zu können, erfolgte die Titration nach Zugabe von 0,500 ml 
HCl. Dieses Verfahren wurde an schwefelsäureaktivierten und unterschiedlich gewaschenem 
Material getestet. 
Eine gängie Methode zur Abschätzung der Azidität ist die Messung des pH-Wertes einer 2 
oder 10%igen Suspension. Nach BENESI (1957) läßt sich die maximale Säurestärke bei der 
sauren Aktivierung mit dem niedrigsten pH-Wert korrelieren.  
 
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
2 4 6 8 10 12pK
f(p
K
)
2,5 11,5
Kapitel 3: Methodik  Seite 63 
 
3.3.3 Bestimmung der löslichen Kieselsäure 
 
Bei der sauren Aktivierung verbleibt schlecht kristalline Kieselsäure im System, die auch als 
amorphe (röntgenamorph) oder (in Sodalösung) lösliche Kieselsäure bezeichnet wird. Zur 
Charakterisierung des aktivierten Bentonites ist daher die Bestimmung dieses Anteiles von 
Interesse.  
Zur Messung wurden 0,5000 g 105°C getrocknetes Material in Zentrifugendöschen 
eingewogen, mit 50 ml 2 %iger Sodalösung 20 h bei 50°C geschüttelt und anschließend 
zentrifugiert. Die dadurch gelöste Kieselsäure läßt sich mit Hilfe der Bildung der gelben 1-
Silico-12-Molybdänsäure photometrisch ermitteln (ILER, 1979; KÖSTER, 1979; PERS. MITT. 
KLOPPENBURG, 1999): 250 µl der Probenlösung wurde in ein PE-Fläschen gegeben, auf 
30,0 ml aufgefüllt, mit 3-5 Tropfen 5 %iger HCl angesäuert und mit 20,0 ml der 
Analysenlösung (100 ml Molybdatstammlösung (100 g (NH4)6Mo7O24· 4H2O mit 47 g 
28%iger NH3 auf 1000 ml l H2O), 200 ml wässriger 1,5 M H2SO4–Lösung und 500 ml H2O) 
versetzt. Nach einer Wartezeit von 30 min. wird die Absorption bei 395 nm und 410 nm 
gegen Wasser gemessen. Die Kalibrierung wurde anhand der 1000 ppm Si-Standardlösung 
von Merck sowie von Wasserglas durchgeführt. 
Abbildung 3.7: Kalibration des photometrischen SiO2-Nachweises. 
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3.3.4 Untersuchung des Abwassers 
 
Das bei der sauren Aktivierung anfallende Abwasser stellt ein wesentliches Problem dieses 
technischen Verfahrens dar. Aus diesem Grund - und zur Bilanzierung der Reaktion - wurden 
einige Abwässer auf ihren Metall-, Säure- und C-Gehalt untersucht.  
Der Gehalt der Metallkationen Al, Si, Fe, Mg und Ca im Abwasser wurde mittels ICP-OES 
bestimmt. Zur Einschätzung der chemischen Änderungen des Tones aufgrund der sauren 
Behandlung wurde RFA-Analytik der Feststoffe bevorzugt, da vor der Messung mittels ICP 
Präzipitate (hauptsächlich Fe-Oxalat-Hydrat; Humboldtin) des Abwassers aufgeschlossen 
werden müssen. Außerdem ist ein verfälschender Einfluß der Komplexbildung 
(Metalloxalatkomplexe) bei der Messung denkbar. Durch den Vergleich der chemischen 
Änderungen des aktivierten und gewaschenen Feststoffes (RFA) mit der chemischen 
Zusammensetzung des Abwassers wurde die Menge Kationen im Waschwasser abgeschätzt. 
Weiterhin wurde die Bilanz von Oxalat- und Protonenkonzentration vor und nach der 
Aktivierung untersucht. Die Protonenkonzentration wurde mittels pH-Messung an 1:125 
verdünnten Aliquoten bestimmt. Die Oxalatkonzentration wurde photometrisch mittels 
Kaliumpermanganatreduktion bestimmt. Dazu sind 250 µl 0,15 M Kaliumpermanganatlösung 
mit 2 ml des 1:125 verdünnten Abwassers und 1 ml 5 % HCl-Lösung in einem Meßkolben auf 
100 ml mit entionisiertem Wasser aufgefüllt worden. Nach einer Reaktionszeit von 20 h bei 
60°C wurde die Absorption bei 525 nm bestimmt. Die Kalibration erfolgte anhand definierter 
Einwaagen von Oxalsäure:  
Abbildung 3.8: Kalibration des photometrischen Oxalsäurenachweises. 
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3.3.5 Durchführung der Bleichung 
 
Die aussagekräftigste Methode zur Bewertung von Bleicherden ist die Durchführung einer 
Testbleichung. Dabei ist allerdings zu beachten, daß das Bleichergebnis ölspezifisch ist, und 
daß sich die Zusammensetzung des Öles durch Autooxidation mit zunehmender Zeit ändert. 
Die gleichzeitige Durchführung eines Bleichexperimentes mit einer Referenzbleicherde (z.B. 
Tonsil) ist daher unerläßlich.  
Hierzu werden 500 g des Standardöles im Vierhalskolben auf 100°C bei < 80 mbar erhitzt. 
Anschließend wird das Vakuum kurzzeitig unterbrochen und 1,5 g Bleicherde zugesetzt. Für 
Sojabohnenöl werden 4 g des aktivierten Bentonites verwendet. Zu Vergleichszwecken wird 
die eingesetzte Menge konstant gehalten. Für einen Einsatz des zu untersuchenden Materiales 
als Bleicherde ist die Bleichwirkung als Funktion der zugesetzten Menge zu untersuchen. Da 
eine Bleicherde immer eine große Menge des Öles (Wertstoff) zurückhält, ist im technischen 
Prozess eine möglichst geringe Menge der Bleicherde erstrebenswert.  
10 min. nach Beginn des Bleichexperimentes werden 25 µl 50 %ige Zitronensäure zugegeben. 
Ihre Aufgabe ist die Komplexierung der Schwermetalle, deren Anlagerung an die Oberfläche 
der Bleicherde somit begünstigt wird. Nach insgesamt 30 min. wird das Öl direkt filtriert. Die 
Filtrationszeit von 500 ml des Öles wird notiert. Um vergleichbare Bedingungen für diesen 
Parameter zu gewährleisten, sollte die Temperatur des Öles nicht unter 90°C sinken. 
Weiterhin sollte das Vakuum konstant (< 80 mbar) eingestellt werden. 
Als Standardöl wurde Sojabohnenöl ausgewählt. Die qualitätsbestimmenden Parameter sind: 
Farbe (Lovibond y+r), Chlorophyllgehalt, Eisengehalt, Filtrationszeit, ffa-Gehalt (freie 
Fettsäuren) und POZ (Peroxidzahl). Ein weiteres wichtiges Kriterium ist die Beständigkeit 
des gebleichten Öles. Da diese Haltbarkeitstests aufwendig sind, wurden sie nur bei 
ausgewählten Experimenten durchgeführt.  
Um die Bleichwirkung der hergestellten Materialien auf andere Öle zu testen, wurden einige 
Bleichversuche mit Linola- (GREEN & DRIBNENKI, 1994) und Kokusnußöl durchgeführt.  
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3.3.6 Standardanalysen 
Die Röntgenbeugungsanalysen (RBA = XRD) wurden an einem Siemens D 500 je nach 
Fragestellung mit Pulver- oder Texturpräparaten durchgeführt. Letztere sind durch das 
Aufbringen von 1 ml einer Suspension (Belegungsdichte 5 mg/cm2) auf eine Glasoberfläche 
hergestellt worden.  
Die Röntgenfluoreszenzanalysen (RFA = XRF) zur Bestimmung der chemischen 
Zusammensetzungen von Feststoffen wurden mit einem wellenlängendispersiven Philips PW 
1400 mit Rh-Röhre durchgeführt. 
Für die IR-Analytik wurde eine Spatelspitze (≈ 1 mg) der Probe mit 200 mg wasserfreiem 
KBr mit einem Handmörser vermahlen und 2 min. gepreßt. Vor der Aufnahme des Spektrums 
wurde die Tablette 2 min. in der Meßzelle stehen gelassen, um bei der Messung vergleichbare 
Bedingungen zu gewährleisten. Die Untersuchungen wurden an einem BIORAD Excalibur 
(Series FTS 3500) durchgeführt (Auflösung 0,1 cm-1). Zur Auswertung wurde die BIORAD-
Software Merlin verwendet.  
Zur Einschätzung des Restsäuregehaltes wurden C- bzw. SO4– Analysen mittels 
Elementanalysatorgeräten der Firma LECO (RC-412 und S-200) durchgeführt. 
Die photometrischen Messungen wurden an einem Perkin Elmer UV-Vis-Spektrometer 
Lambda 11 durchgeführt. Dabei wurden die Lösungen in 2,5 ml (makro) Kunststoff-Küvetten 
der Firma Plastibrand gefüllt.  
Die Bestimmung von Kationenkonzentrationen in Lösung wurde mittels ICP-OES (Perkin 
Elmer Optima 2000 DV) mit Probenwechsler durchgeführt. 
Die elektronenoptischen Untersuchungen wurden an der Universität Greifswald (TEM) unter 
der Anleitung von Dr. Kasbohm und bei der BGR (REM) unter der Anleitung von Herrn 
Klosa durchgeführt. 
 
 
Kapitel 4: Oxalsäureaktivierung von Bentoniten  Seite 67 
 
4 Ergebnisse der Oxalsäureaktivierung von Bentoniten 
Im Kapitel 2 wurden allgemein akzeptierte sowie kontrovers diskutierte Aspekte der sauren 
Aktivierung zusammengefaßt. Die dort dargestellten Ergebnisse wurden nahezu 
ausschließlich mit starken Mineralsäuren (Schwefel- oder Salzsäure) erzielt. In diesem 
Kapitel werden die saure Aktivierung von Bentoniten mit Oxalsäure sowie Gemeinsamkeiten 
und Unterschiede zu der Schwefelsäureaktivierung dargestellt. Eine Übersicht der in dieser 
Arbeit erzielten Ergebnisse befindet sich im Anhang. 
4.1 Ausgangsmaterialien 
Zur Untersuchung der sauren Aktivierung mit Oxalsäure wurden 8 bayerische, 1 slovakischer 
und 1 griechischer Bentonit (UA) verwendet (Tabelle 4.1). Die Proben RAN und RAB 
wurden aus einem grünen Bentonit der Grube R durch Abhebern einer etwas 
tonmineralreicheren und einer tonmineralärmeren Fraktion gewonnen. Im Unterschied zu den 
anderen Materialien sind diese beiden Proben daher im Labor bereits nach der ersten 
Trocknung und Mahlung dispergiert, und anschließend erneut getrocknet und gemahlen 
worden. Die Probe FE stammt aus der kleinen slovakischen Lagerstätte „Lieskovec“, und 
zeichnet sich durch einen hohen Fe-Gehalt in der Oktaederschicht (Al2,64Fe1,06Mg0,27) aus 
(CICEL ET AL., 1992).  
Die weiteren Proben stammen aus dem bayerischen Bentonitlagerstättendistrikt Mainburg – 
Moosburg – Landshut. Bei der Probennahme wurde darauf geachtet, daß farblich und 
qualitativ unterschiedliche Materialen untersucht werden können. 
Tabelle 4.1 : Übersicht der zur sauren Aktivierung verwendeten Bentonite. 
Abkürzung Herkunft Grube Farbe Besonderheit Symbol
BK Bayern B Grün  ∆ 
FE Slowakei Lieskovec Braun Bekannt für hohen Fe-Gehalt ✙ 
GOG Bayern OB Dunkelgrün 
M Bayern M Hellgrün  ◊ 
OG Bayern OB Blau   
OP Bayern O Hellgrün   
RAB Bayern R Grün durch Abhebern abgereichert  
RAN Bayern R Grün durch Abhebern angereichert ❍ 
RB Bayern R Grün  	 
UA Griechenland Milos Gelb  ✖ 
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4.1.1 Geologie der Bentonitlagerstätten 
Die bayerischen Bentonite entstammen wahrscheinlich einem sauren bis intermediären 
Vulkanismus des pannonischen und circumpannonischen Raumes vor 14 – 15 Ma (UNGER ET 
AL., 1990). Die vermutlich durch phreatomagmatische Tufferuptionen entstandenen Aschen 
wurden dabei weit verstreut und durch fluviatilen Transport in lokalen Becken (Seen oder 
toten Flußarmen) gesammelt. Die Umwandlung dieses Materiales vom Pyroklastit zum 
Bentonit fand wahrscheinlich hauptsächlich innerhalb dieser Ablagerungsräume statt (UNGER 
ET AL., 1990). Weiterhin wird davon ausgegangen, daß das umgewandelte Material z.T. 
mehrfach umlagert wurde. Der Zeitpunkt der Bentonitisierung ist dann nicht bestimmbar. 
Man geht von einem kontinuierlichen Vorgang beginnend mit der Sedimentation des 
Pyroklastits aus. 
Die bayerischen Bentonitlagerstätten befinden sich in den Sedimenten des nordalpinen 
Molassebeckens und treten als Einschaltungen in den Schichten der oberen Süßwassermolasse 
auf, die von ULBIG (1994) differenziert wurden. Die ältesten Schichten (Karpat – Baden) 
werden als „Süßwasserschichten“ bezeichnet und bestehen im wesentlichen aus Feinkiesen, 
Sanden und Schluffen. Sie werden von 10 - 50 m Grobkiesen des sogenannten „Nördlichen 
Vollschotters“ überlagert. Im Liegenden folgt die 15 - 40 m mächtige „Sandmergeldecke“ 
(Feinkiese, Sande und Schluffe; mittleres Baden). In der „Sandmergeldecke“ sind 
Erosionsstrukturen (z.B. von einschneidenden Flußsystemen) erkennbar. Sie werden teilweise 
von der Basis der Bentonitlagerstätten nachgezeichnet (ULBIG, 1994). Im oberen Baden 
wurde dieses Relief mit groben Kiesen aufgefüllt. Schließlich folgen Feinkiese, Sande und 
Schluffe der sogenannten „Hangendserie“ sowie quartäre (eiszeitliche) Sedimente. 
Die Grube Liskovec befindet sich zwischen den Dörfern Lieskovec und Hrochot im SE´ Teil 
des Zvolen Beckens, Slowakei. Der Bentonit wurde nach KONECNY ET AL. (1983) im 
mittleren Sarmat aus andesitischen Pyroklastika gebildet, die hauptsächlich den 
Stratovulkanen Polana und Javorie entstammen sollen.  
Die geologische Situation der Milosbentonite wird in Kap. 5.1 und von DECHER (1997) 
beschrieben. 
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4.1.2 Mineralogisch-chemische Zusammensetzung der Proben 
Die mit RFA ermittelte Hauptelement-Zusammensetzung der Bentonite ist in Tabelle 4.2 und 
die mineralogische Zusammensetzung (XRD, semiquantitativ) in Tabelle 4.3 aufgeführt.  
Tabelle 4.2: Chemische Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien. 
 
Tabelle 4.3 : Mineralogische Zusammensetzung der Bentonite (Gew.%; semiquant.). 
 
Der Smektitgehalt wurde mittels KAK und der Quarzgehalt mittels XRD (interner 
Fluoritstandard) gemäß der Methode von DOHRMANN & ECHLE (1997) anhand von 
Mehrfachbestimmungen (2 bis 4-fach; Reproduzierbarkeit: ± 2 Gew.%) ermittelt. Die 
weiteren Bestandteile sind durch einen Vergleich von XRD- und RFA-Daten abgeschätzt 
worden. Zur Unterscheidung von Chlorit und Kaolinit (XRD 7,0 – 7,2 Å, bzw. 3,5 – 3,58 Å) 
wurde die für Kaolinit charakteristische IR-Bande bei 3700 cm-1 verwendet. Anhand dieser 
Bande lassen sich beide Minerale relativ eindeutig differenzieren (WILSON, 1994). 
Die mineralogische Zusammensetzung der < 2 µm Fraktion aller Bentonite wurde mittels 
XRD unter Zuhilfenahme der Flächenfaktoren von TRIBUTH (1989) abgeschätzt. Diese 
Fraktion besteht bei allen Proben mindestens zu 98 % aus Smektit. Der in der Gesamtfraktion 
häufig auftretende 10 Å Peak kann daher und aufgrund der geringen Halbwertsbreite 
KAK Mnt Qtz Chl Kln Ms/Ill Kfs Pl Dol
Nr. [meq/100g] Internationale Mineralabkürzungen nach KRETZ (1983)
BK 70 65-75 25-30 5 < 5 +
FE 51 45-55 13-18 < 5 + CT-Opal ca.10, Apatit <5
GOG 86 80-90 15-20 + +
M 87 80-90 10-15 + < 5 +
OG 70 65-75 20-25 < 5 + < 5 +
OP 89 85-95 10-15 + +
RAB 74 70-80 20-25 < 5 < 5 +
RAN 79 75-85 15-20 < 5 < 5 +
RB 73 70-80 15-20 < 5 + < 5 +
UA 83 80-90 10-15 < 5
Probe Sonstige
Probe SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 LOI TOTAL
BK B 62,0 0,4 19,1 5,9 < 0,01 3,5 1,4 0,5 1,4 0,1 6,1 100,4
FE Lieskovec 54,7 0,7 19,2 9,4 1,59 1,6 2,1 0,5 1,6 0,8 7,6 99,7
GOG OB 61,0 0,3 18,2 7,2 0,02 3,7 1,6 < 0,2 1,2 0,1 7,3 100,7
M M 59,7 0,4 20,3 4,7 0,07 4,1 1,7 0,3 1,5 0,1 7,3 100,0
OG OB 59,4 0,5 20,6 5,9 < 0,01 3,4 1,5 0,2 1,9 < 0,02 7,1 100,4
OP O 60,2 0,3 19,0 6,6 0,02 3,7 1,7 0,1 0,9 0,05 7,7 100,2
RAB R 59,3 0,4 19,0 6,6 < 0,01 3,2 1,5 0,2 1,6 0,1 6,8 98,8
RAN R 59,4 0,4 19,7 6,9 < 0,01 3,3 1,6 0,2 1,7 0,1 6,9 100,1
RB R 58,9 0,4 20,4 6,1 < 0,01 3,4 1,6 0,1 1,6 < 0,02 7,4 99,8
UA Milos 55,6 0,8 18,0 8,5 < 0,01 3,5 1,3 0,4 4,2 0,1 6,5 98,8
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Glimmern zugeordnet werden. Mittels XRD wurde außerdem nachgewiesen, daß Chlorit 
hauptsächlich in der > 2 µm Fraktion vorkommt. Wahrscheinlich handelt es sich bei 
Glimmern und Chloriten um detritisch eingebrachte Mineralphasen. 
4.1.3 Berechnung der mittleren Summenformel 
Die Berechnung der mittleren Summenformel der Smektite aus der chemischen 
Zusammensetzung der < 0,2 µm Fraktion (Na+-belegt) basiert auf der Annahme von 22 O-
Atomen pro Elementarzelle. Der Si-Gehalt wird der Tetraederschicht und Fe, Mg der 
Oktaederschicht zugeordnet. Nach Verfahren a (KÖSTER, 1977) wird Al der experimentell 
bestimmten Schichtladung entprechend in die Tetraeder- oder Oktaederschicht verteilt. Nach 
Verfahren b (BAUER ET AL., 1999) werden 12 Kationen (8 Tetraeder- und 4 
Oktaederkationen) pro 22 O angenommen. Die sich bei diesem Verfahren ergebenden 
Schichtladungen stimmen nach DECHER (PERS. MITT., 2001) selten mit experimentellen 
Befunden (z.B. Alkylammoniummethode, AM) überein. Daher sind die mittels Verfahren a 
bestimmten Werte realistischer.  
Tabelle 4.4: Mittlere Summenformeln der Smektite aus den untersuchten Bentoniten 
mit (1. Zeile) [a] und ohne Kenntnis der Schichtladung [b] (2. Zeile; kursiv).  
 
Aus der Tabelle 4.4 ist ersichtlich, daß mit Methode a geringere Tetraedersubstitutionen 
berechnet werden. Dementsprechend ergeben sich höhere AlVI-Gehalte. Errechnet man die 
Schichtladung aus den mit Verfahren b berechneten Summenformeln, dann ergeben sich für 
Smektite zu hohe Werte. Die Ergebnisse zeigen, daß für die Berechnung der mittleren 
Summenformel eines Smektites (ohne Kenntnis der Schichtladung) die Annahme von z.B. 
Probe SL (a) ( Si
IV AlIV ) ( AlVI FeVI MgVI ) O22 ( Na K Ca ) SL (b)
AM; [Lad/FE] errechnet; [Lad/FE]
0,31 7,61 0,39 2,81 0,72 0,59 0,31
7,53 0,47 2,70 0,71 0,58 22,00 0,86 0,10 0,01 0,54
0,35 7,38 0,62 2,97 0,81 0,30 0,34
7,31 0,69 2,87 0,80 0,29 22,00 0,66 0,08 0,13 0,55
0,32 7,71 0,29 2,75 0,71 0,64 0,32
7,64 0,36 2,65 0,71 0,63 22,00 0,87 0,07 0,01 0,51
0,33 7,77 0,23 2,90 0,45 0,75 0,33
7,69 0,31 2,79 0,45 0,74 22,00 1,00 0,06 0,01 0,55
0,29 7,64 0,36 2,94 0,60 0,58 0,29
7,56 0,44 2,83 0,59 0,58 22,00 0,80 0,09 0,01 0,51
0,32 7,69 0,31 2,81 0,65 0,64 0,32
7,62 0,38 2,71 0,65 0,63 22,00 0,91 0,06 0,01 0,52
0,32 7,61 0,39 2,84 0,64 0,66 0,32
7,54 0,46 2,74 0,63 0,65 22,00 0,87 0,07 0,02 0,52
0,32 7,62 0,38 2,81 0,71 0,59 0,32
7,53 0,47 2,69 0,70 0,59 22,00 0,91 0,10 0,01 0,56
0,32 7,54 0,46 2,93 0,61 0,60 0,32
7,47 0,53 2,82 0,60 0,59 22,00 0,90 0,08 0,00 0,55
0,36 7,62 0,38 2,63 0,82 0,66 0,36
7,52 0,48 2,49 0,80 0,65 22,00 0,88 0,20 0,01 0,66
BK
FE
GOG
M
RB
UA
OG
OP
RAB
RAN
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0,33 Lad/FE sinnvoller ist. Der durch diese Annahme entstehende Fehler ist vergleichsweise 
gering. 
Gegenüber den Ergebnissen von VOGT & KÖSTER (1978), die die Summenformel mehrerer 
bayerischer Bentonite bestimmten, wurde ein um 0,3 Atome/EZ höherer FeVI- und 
ensprechend niedrigerer AlVI-Gehalt sowie höhere Tetraederschichtladung festgestellt. 
Aus der Tabelle 4.4 kann weiterhin entnommen werden, daß Smektite der Probe FE eine 
vergleichsweise hohe, die der Probe M eine geringe Tetraederschichtladung besitzen. Der 
Ersatz von Si durch Al ist bei den anderen Proben vergleichbar. Der Fe-Gehalt der Smektite 
der slowakischen und der griechischen Probe (FE, UA) ist mit 0,8 Atomen/EZ gegenüber 0,6 
– 0,7 Atomen/EZ der bayerischen Bentonite höher. Demgegenüber wurde für den M-Bentonit 
ein höheres Mg/Fe-Verhältnis festgestellt (Mg: 0,75; Fe: 0,45 Atome/EZ). Die Smektite der 
anderen bayerischen Bentonite besitzen durchschnittlich 0,6 Atome/EZ Mg. In der Probe FE 
wurden vergleichsweise Mg-arme Smektite gefunden (0,3 Atome/EZ). Weiterhin wurde in 
der < 0,2 µm Fraktion dieses Materiales Ca und P festgestellt, was auf die Anwesenheit von 
feinstkörnigen apatitähnlichen Phasen (APS-Phasen) deutet und so den P-Gehalt des 
Gesamtmateriales von 0,8 Gew.% erklärt. 
Die Klassifizierung der untersuchten Smektite nach GÜVEN (1988) ist in Abbildung 4.1 
dargestellt. Die meisten Smektite liegen im Feld der Fe-reichen Beidellite. Nur die Probe M 
entspricht einem Montmorillonit (Wyoming-Typ). 
Abbildung 4.1: Klassifikation der Smektite der Bentonite nach GÜVEN (1988). 
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4.1.4 IR-Spektroskopie 
 
Mittels IR-Spektroskopie lassen sich Informationen über die mineralogische 
Zusammensetzung der Bentonite und die Kristallchemie der Smektite gewinnen. Die 
Abbildung 4.2 zeigt die IR-Spektren von 4 der untersuchten Proben. Das Material RB erwies 
sich dabei als repräsentativ für die restlichen nicht dargestellten Bentonite. 
Abbildung 4.2: IR-Aufnahmen der Gesamtfraktionen der Proben RB, FE, UA und M. 
 
Anhand der Banden 3700 cm-1, 915 cm-1 und der Schulter bei 1000 cm-1 zeigt sich der große 
Kaolinitgehalt der Probe FE. Die Bande 798 cm-1 indiziert den vergleichsweise höheren 
Gehalt von SiO2-Phasen (Quarz und Cristobalit) dieses Materiales sowie die Abwesenheit von 
Quarz in der Probe UA.  
Abbildung 4.3: Basislinienkorrigierter Ausschnitt der IR-Spektren der Bentonite RB, 
FE, UA und M (Erklärung sieheText). 
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Die der Oktaederschicht entsprechenden Banden befinden sich zwischen 1000 cm-1 und 
700 cm-1. Dieser Bereich ist in Abbildung 4.3 vergrößert und basislinienkorrigiert dargestellt. 
Anhand der AlAlOH-Bande (915 cm-1) kann anhand der Gesamtfraktion keine 
kristallchemische Aussage über die Smektite getroffen werden, da AlVI von Kaolinit ebenfalls 
in diesem Bereich absorbiert. Oktaedrisch koordiniertes Fe kann anhand der FeAlOH-Bande 
(870 – 890 cm-1) festgestellt werden. Offensichtlich kann der FeVI-Gehalt durch die Position 
des Peakes abgeschätzt werden. Die Bandenposition ist in Abbildung 4.4 anhand der 
kleineren Zahlen in der Abbildung 4.3, der Anteil in der Oktaederschicht anhand der größeren 
Zahlen dargestellt. Bei der FeVI-armen Probe M (0,45 Atome/EZ) wurde eine Peakposition 
von 887 cm-1 und bei den FeVI-reicheren Proben FE und UA (0,81 und 0,82 Atome/EZ) von 
877 und 879 cm-1 festgestellt.  Die Probe RB mit einem FeVI-Gehalt von 0,61 liegt mit 
882 cm-1 innerhalb dieses Bereiches. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 4.4 dargestellt. 
Abbildung 4.4: Korrelation des FeVI-Gehaltes mit der AlFeOH-Bandenposition. 
 
Aus Abbildung 4.3 ist ersichtlich, daß die Bestimmung der AlFeOH-Bandenposition der 
Probe FE dadurch erschwert ist, daß nur eine Schulter aufgelöst werden konnte.  
Der mittels RFA gefundene MgVI-Gehalt der untersuchten Proben kann mit der Intensität der 
AlMgOH-Bande bei 840 cm-1 korreliert werden (Abbildung 4.3).  
Beidellit besitzt eine charakterisitsche Bande bei 818 cm-1. Bei dieser Wellenzahl konnten 
keine reproduzierbaren Werte gemessen werden. Die Substitution von Si durch Al in der 
Tetraederschicht im Bereich von 0,2 (M) und 0,6 (FE) Atomen/EZ kann anhand dieser Bande 
also nicht aufgelöst werden. 
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4.1.5 Elektronenmikroskopische Gefüge-Analytik ausgewählter Proben 
Mittels Elektronenmikroskopie wurden Gefüge (REM) und Kristallchemie (TEM) 
ausgewählter Bentonite untersucht.  
REM 
Zur Untersuchung mikromorphologischer Unterschiede bayerischer Bentonite wurden 
folgende Materialien mittels REM untersucht: 
Tabelle 4.5 : Übersicht der mittels REM untersuchten bayerischen Bentonite. 
 
Anhand rasterelektronenoptischer Untersuchungen der bayerischen Bentonite wurden 
unterschiedliche Morphologien festgestellt, die sich vermutlich durch verschiedene Grade der 
Umwandlung der Pyroklastite zu Bentoniten oder durch Umlagerung ergeben. In der Probe P 
(harte Platte) finden sich große (10 – 100 µm), rundlich bis flächige Partikel deren Oberfläche 
glatt erscheint. Wahrscheinlich handelt es sich dabei um die glasigen Bestandteile der 
vulkanischen Ausgangsgesteine. An Bruchstellen erkennt man die von innen beginnende 
Umwandlung dieser Partikel zu Smektiten. Nur selten wachsen diese Tonminerale auf den 
glatten Oberflächen (Abbildung 4.5).  
Abbildung 4.5: Beginnende Smektitisierung von glasigen Partikeln der Probe P. 
 
Bentonit Grube Beschreibung
P O unvollständig umgewandelter Pyroklastit; "harte Platte" 
M M oberflächennah auftretender grüner und "bröckeliger" Bentonit
OG OB blauer, "stückiger" Bentonit
RB R grüner, "stückiger" Bentonit
7 µm40 µm
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Bei der Probe RB (Abbildung 4.6) läßt sich die in Abbildung 4.5 dargestellte 
mikromorphologische Struktur ebenfalls wiederfinden. Im Vergleich mit P scheint die 
Umwandlung der glasigen Bestandteile dieser Probe weiter forgeschritten zu sein. Die 
schichtförmigen Strukturen, in deren Zentren die Smektitisierung beginnt, sind in diesem 
Material häufig aufgebrochen, so daß große smektitüberzogene Flächen erkennbar sind. Die 
Anordnung der Tonminerale ist dabei so, daß die c-Achsen der „Kristalle“ parallel zu den 
Oberflächen der reliktischen Glaspartikeln liegen. Die Smektite der Probe OG kommen 
ebenfalls hauptsächlich innerhalb reliktischer Glasstrukturen vor. Ihre Anordnung erscheint 
ungeordneter und kompakter.  
Abbildung 4.6: Nahezu vollständig smektitisierte Glasstrukturen in den Proben RB 
(links) und OG (rechts). 
 
In der Probe M konnten keine relikitschen Glasstrukturen gefunden werden. Die Anordnung 
der Smektite erscheint regellos. Sie treten als einzelne Agglomerate und Überzüge über 
Fremdmineralen (Quarz, Feldspat, Glimmer, etc.) auf.  
Abbildung 4.7: Regellose Anordnung der Smektite der Probe M. 
10 µm 4 µm
8 µm
25 µm
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Anhand rasterelektronenoptischer Untersuchungen konnten unterschiedliche 
Mikromorphologie-Strukturen in verschiedenen bayerischen Bentoniten gefunden werden, 
wobei die Smektite entweder in reliktischen Glasstrukturen oder scheinbar regellos auftreten.  
Es wurde davon ausgegangen, daß die Smektitkristalle, die sich innerhalb der reliktischen 
Glasstrukturen befinden (vgl. Abbildung 4.6 und Abbildung 4.7) eine deutlichere Ordnung 
besitzen: Innerhalb einer umgewandelten aber noch vorhandenen Glasschicht liegen die c-
Achsen der Smektite tendenziell in einer Ebene. Den möglichen Effekt dieser Anordnung auf 
die Halbwertsbreite des XRD-Smektitreflexes d(001) konnte anhand der Proben M und RB 
nicht nachvollzogen werden. 
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TEM 
Mittels Transmissonselektronenmikroskopie (TEM) wurde die unbehandelte < 2 µm Fraktion 
(mit entionisiertem Wasser dispergiert, fraktioniert und eingetrocknet) des Bentonites der 
Grube M untersucht. Mit einer Auflösung von ≈ 0,2 µm wurde die chemische 
Zusammensetzung an 46 Positionen und unterschiedlichen Tonmineralkristallen mittels 
standardlosem EDX gemessen. Die mittlere chemische Zusammensetzung der identifizierten 
Smektite stimmt weitgehend mit der in Abbildung 4.1 gezeigten überein. Gemäß der 
Klassifikation von GÜVEN (1988) plotten die Smektite dieser Probe ebenfalls im Bereich der 
Wyoming-Bentonite (vgl. Abbildung 4.1). 
Abbildung 4.8: Klassifizierung der mittels EDX untersuchten smektitischen 
Tonminerale der Probe M. 
 
Aus den chemischen Daten konnte weiterhin abgeleitet werden, daß neben Smektiten 
außerdem Wechsellagerungsminerale (Illit - Smektit) auftreten. KASBOHM ET AL. (1999) 
fanden im bayerischen Bentonit Calcigel eine Mischung aus reinen Smektiten und 
Wechsellagerungsmineralen. Möglicherweise ist das Auftreten beider Tonminerale typisch für 
Bentonite dieser Region.  
Mittels Elektronenbeugung wurden kristallographische Informationen über die Tonminerale 
gewonnen. Demnach besitzen die meisten der untersuchten Smektite turbostratische 
Fehlordnung, wobei jedoch in der Regel 1 oder 2 Vorzugsorientierungen erkennbar sind.  
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Abbildung 4.9: TEM Aufnahmen von Tonmineralen der Probe M. Die mittels 
Elektronenbeugung untersuchten Bereiche werden durch die weißen Kreise 
repräsentitert. 
 
M
1 µm
M
1 µm
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4.1.6 Smektitquantifizierung 
Zur Quantifizierung der Smektitgehalte wurden 3 Methoden verwendet (Kap. 3.1.2).  
pH-unabhängige KAK (Kap. 3.1.1) 
Zunächst ist eine mögliche Veränderung der Cu-Trien-Lösung durch das unterschiedliche 
Ansäuern anhand der Absorption (578 nm) und der Lage des Absorptionsmaximums 
untersucht worden. Die Änderung der relativen Absorption bei unterschiedlichen pH-Werten 
ist in Abbildung 4.10 dargestellt. 
Abbildung 4.10: Abhängigkeit der relativen Absorption (578 nm) der Cu-Trienlösung 
vom pH-Wert. 
 
Das Absorptionsmaximum (577 – 579 nm) zeigte im Bereich von pH 2,3 bis 9 keine 
systematische Änderung. Die relative Absorption nimmt bei pH-Werten über pH 9,5 und 
unter pH 4 deutlich ab, wobei die Änderung der Farbintensität reversibel ist. Lösungen, bei 
denen eine Änderung von > 10 % festgestellt wurde, sind nicht zur Errechnung der KAK 
verwendet worden. Das Verhalten dieser Lösungen gegenüber Smektiten ist unbekannt.  
Es wurde angenommen, daß sich die auf pH 3,9 angesäuerte Cu-Trien-Lösung nicht deutlich 
verändert, und der Adsorptionsmechanismus daher mit der neutralen Orginallösung 
vergleichbar ist. In der Abbildung 4.11.a ist die bei unterschiedlichen pH-Werten bestimmte 
KAK sowie die schematische Speziesverteilung von gelöstem Al dargestellt. Bei pH 4 ist Al 
protoniert (Abbildung 4.11.b) und daher positiv geladen. Dabei wird vorausgesetzt, daß diese 
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– für Lösungen ermittelten Gleichgewichte – für die Tonmineralkanten repräsentativ sind. 
Demzufolge gibt die KAK bei pH 4 die von der Kantenladung unabhängige KAK wieder. 
Abbildung 4.11: Vergleich der bei unterschiedlichen pH-Werten bestimmten KAK [a] 
mit der Speziesverteilung von Al in wässriger Lösung [b] (KUMMERT & STUMM, 1980). 
 
Neben der Abnahme der KAK durch die Verringerung des pH-Wertes von 6 auf 4, wurde eine 
Zunahme des pH-Wertes nach dem Kationentausch festgestellt. Durch Zugabe des Tones 
stieg der pH-Wert von 3,9 (saure Cu-Trien-Lösung) auf 4,2 – 4,5. Erwartungsgemäß reagiert 
der Ton also als Base (Tabelle 4.6). 
Tabelle 4.6 : Vergleich der bei unterschiedlichen pH-Werten bestimmten KAK 
(konstante Einwaage) und Änderung des pH-Wertes der sauren Cu-Trien-Lösung. 
 
Probe KAK KAK pH (vor) pH (nach) pH-Diff
pH=6 pH=4 pH 3,9-Serie
[meq/100g] [meq/100g] [meq/100g] %
BK 70 63 7 10 3,9 4,3 0,4
FE 51 43 8 16 3,9 4,4 0,5
GOG 86 77 9 11 3,9 4,5 0,6
M 87 79 8 9 3,9 4,2 0,2
OG 70 62 8 11 3,9 4,4 0,5
OP 89 83 6 7 3,9 4,3 0,4
RAB 74 68 6 8 3,9 4,2 0,3
RAN 79 70 9 11 3,9 4,4 0,5
RB 73 66 7 10 3,9 4,3 0,4
UA 86 78 8 9 3,9 4,4 0,5
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Aus der Tabelle 4.6 ist ersichtlich, daß die variable Ladung 7 – 16 % beträgt. Es ist dennoch 
fraglich, ob das durchgeführte Experiment zur Quantifizierung der Kantenladung verwendet 
werden darf, da unklar ist, ob die Adsorptionsmechanismen von Cu-Trien bei pH 6 und 3,9 
vergleichbar sind. 
Abbildung 4.12 zeigt den Vergleich der KAK-Differenz (pH 6 und 4) mit der Änderung des 
pH-Wertes während des Experimentes.  
Abbildung 4.12 : Vergleich der KAK-Differenz von pH 4 und 6 mit der Abnahme der 
Protonenkonzentration während des Austauschexperimentes. 
 
Aus der Abbildung 4.12 ist ersichtlich, daß ein Zusammenhang zwischen der Zunahme des 
pH-Wertes durch die Addition des Tones zu einer sauren Cu-Trien-Lösung und der mit dieser 
Lösung bestimmbaren KAK existiert. Smektite, die den pH-Wert deutlicher anheben tauschen 
dabei weniger Cu-Trien ein. Es ist also wahrscheinlich, daß Protonen und Cu-Trien in einer 
Austauschkonkurrenz stehen. Dabei ist aber unklar, ob dieser Effekt ausschließlich auf die 
Kanten zurückgeführt werden kann. Wenn eine Austauschkonkurrenz von Cu-Trien und 
Protonen um die Zwischenschichtplätze existiert, dann ist die so bestimmte variable Ladung 
geringer als hier festgestellt. 
Der Grund für die Abweichung der Probe M liegt möglicherweise in dem höheren MgVI-
Gehalt, wodurch die Kanten dieser Smektite eine andere chemische Charakteristik aufweisen.  
Schichtladung 
Nach DOHRMANN ET AL. (1999) läßt sich die Schichtladung von Smektiten durch Einlagerung 
der n-Alkylammoniumketten 11, 12, 13 abschätzen. Bei 3 Proben wurden die 
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Einlagerungsexperimente mit qualitativ hochwertigeren Alkylammoniumlösungen (suprapur 
statt pa) wiederholt. Dabei konnten keine Unterschiede festgestellt werden. Zur Überprüfung 
der Richtigkeit der Alkylammoniummethode wurden die meßbaren d(001)-Werte in 
Abhängigkeit vom Waschgrad untersucht. Bei geringer Anzahl von Waschschritten wurden 
dabei höhere d(001)-Werte gemessen.  
Abbildung 4.13: XRD-Aufnahmen eines mit Alkylammonium (n=13) versetzten und 
unterschiedlich gewaschenen Bentonites. 
 
Aus den jeweiligen d(001)-Werten wurden die Schichtladungen berechnet (Tabelle 4.7). 
Tabelle 4.7 : d(001)-Werte sowie errechnete Schichtladungen der Bentonite. 
Für die bayerischen Bentonite wurde eine durchschnittliche Schichtladung (SL) von 0,32 
Lad/FE gemessen. Bei der Probe OG wurde eine vergleichsweise niedrige SL berechnet. Die 
für bayerische Bentonite hohe SL der Probe M kann durch den größeren Ersatz von AlVI 
durch MgVI erklärt werden. Erwartungsgemäß besitzt der Milosbentonit mit 0,36 Lad/FE eine 
höhere SL. 
n = 11 SL n = 12 SL n = 13 SL MW
Probe (Lad/FE) (Lad/FE) (Lad/FE) (Lad/FE)
BK 14,2 0,32 15,0 0,30 16,2 0,30 0,31
FE 16,1 0,35 16,6 0,34 17,9 0,35 0,35
GOG 14,8 0,33 15,6 0,32 16,9 0,32 0,32
M 15,6 0,34 16,0 0,33 17,4 0,34 0,33
OG 14,0 0,31 14,1 0,28 15,0 0,26 0,29
OP 15,0 0,33 15,4 0,31 16,8 0,32 0,32
RAB 15,0 0,33 15,7 0,32 16,9 0,32 0,32
RAN 15,0 0,33 15,4 0,31 17,0 0,33 0,32
RB 15,0 0,33 15,7 0,32 17,3 0,34 0,33
UA 16,5 0,35 17,5 0,36 17,6 0,34 0,35
710203040
2x (18,1 Å)
3x (17,6 Å)
8x (17,1 Å)
4x (17,1 Å)
5x (17,3 Å)
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Vergleich der 3 Methoden zur Quantifizierung von Smektitgehalten 
Die 3 Verfahren zur Quantifizierung von Smektitgehalten wurden in Kap. 3.1.2 beschrieben. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.8 zusammengestellt. 
Tabelle 4.8 : Vergleich von 3 Methoden zur Quantifizierung von Smektitgehalten. 
 
Zusammengefaßt liefern die 3 Verfahren vergleichbare Werte. Neben den einzelnen 
Ergebnissen wird dies durch die Mittelwerte der Smektitgehalte der jeweiligen Methoden 
indiziert. 
Bei Methode 1 wurde die < 2 µm Fraktion quantitativ abgetrennt. In der > 2 µm Fraktion 
wurde mittels XRD kein Smektit gefunden. Dieses Verfahren ist jedoch nicht geeignet, 
geringe Gehalte dieses Minerales zu detektieren, so daß der Fehler auf ± 5 % geschätzt wird. 
Bei Verfahren 2 wird die SL (Fehler ± 0,01 Lad/FE), die KAK (Fehler ± 1 meq/100 g) und 
das Gewicht der EZ (geringer Fehler) berücksichtigt. Der Gesamtfehler wird vor allem durch 
die SL beeinflußt und auf ± 3 % geschätzt. Mögliche Fehler der Methode 3 wurden in Kapitel 
3.1.2 diskutiert. 
Gute Übereinstimmungen der mit allen Methoden berechneten Smektitgehalte wurden für die 
Proben UA, RB, RAN, RAB, OG, M und GOG gefunden. Deutliche Abweichungen zeigen 
die Proben FE, OP und BK. Bei der Probe FE wurden mit Verfahren 1 und 3 deutlich höhere 
Smektitgehalte bestimmt. Der Grund für die Abweichung liegt wahrscheinlich bei diesen 
beiden Methoden. In der < 2 µm Fraktion der Probe FE kommt neben feinstkörnigen 
Eisenoxohydroxiden und apatitähnlichen Phasen Kaolinit mit geringer Kristallinität vor. 
Mittels XRD lassen sich diese Phasen schlecht nachweisen. Bei Verfahren 1 wurde daher fast 
die gesamte < 2 µm Fraktion auf Smektit bezogen, und so ein deutlich zu hoher Wert 
ermittelt. Aus demselben Grund wurden in der 100%-Fraktion (Verfahren 3) zu geringe 
semiqu. RBA der < 2 µm Fr. 
Fehler: +/- 5 % Fehler: +/- 3 % Fehler: +/- 3 %
Probe <2µm Ill Kln Smt SL KAK(pH 4) M(FE) Smt KAK-ges KAK-100% Smt
[Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Lad/FE] [meq/100g] [g/mol] [Gew.%] [meq/100g] [meq/100g] [Gew.%]
BK 69 69 0,31 63 366 75 70 100 70
FE 72 2 70 0,35 43 366 45 51 68 74
GOG 85 85 0,32 77 364 87 86 101 85
M 82 1 82 0,33 79 362 86 87 104 83
OG 76 1 75 0,29 62 363 79 70 88 80
OP 82 82 0,32 83 364 94 89 103 87
RAB 80 1 78 0,32 68 364 77 74 94 79
RAN 84 2 82 0,32 70 366 80 79 100 79
RB 78 77 0,33 66 364 73 73 99 74
UA 80 80 0,35 78 370 82 83 99 84
MW: 78 MW: 78 MW: 79
Methode 1 Methode 2 Methode 3
"Zylinderanreicherung"KAK und SL
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Anteile der Fremdbestandteile gefunden. Eine Smektitreinstfraktion mit einer 
Kationenaustauschkapazität < 70 meq/100 g würde aber auf eine sehr geringe SL (≈ 0,21 
Lad/FE) hinweisen, die unwahrscheinlich ist. Zudem wurde mittels Alkyammonium eine 
vergleichsweise hohe SL von ≈ 0,35 Lad/FE festgestellt.  
Bei den Proben OP und BK wurden mit der Methode 2 deutlich größere Smektitgehalte 
berechnet. Diese Abweichungen können durch zu niedrige Schichtladungen erklärt werden.  
Basierend auf LAGALY (1994) wurde die SL anhand der Kationenaustauschkapazität der 
Smektitreinstfraktionen – unabhängig von der Alkylammoniummethode - errechnet. Dazu 
wurde von der KAK der Smektitreinstfraktion der Anteil der Kantenladung (bestimmt mittels 
pH-abhängiger Cu-Methode) abgezogen (KAKKL-korr) und mit der molaren Masse der 
Formeleinheit (MFE) multipliziert. Der Smektitgehalt (%Sm) beträgt 100 %. 
Gleichung 8: SL = (KAKKL-korr) · MFE / 1000 · %Sm = (KAKKL-korr) · MFE / 100000. 
 
Tabelle 4.9: Vergleich der mittels Alkylammoniummethode und anhand der 
Smektitreinstfraktionen bestimmten Schichtladungen (SL). 
Die in Tabelle 4.9 dargestellte Übereinstimmung der unabhängig bestimmten 
Schichtladungen ist zufriedenstellend. Die deutliche Abweichung der Probe FE läßt sich 
dadurch erklären, daß dieses Material nicht zu 100 % aus Smektit besteht. Die errechneten 
Schichtladungen der Proben BK (0,33 gegenüber 0,31 Lad/FE) und OP (0,35 gegenüber 0,32 
Lad/FE) erklären die Abweichungen der Smektitgehalte des Verfahrens 2 (Tabelle 4.8). 
Alle 3 Verfahren liefern vergleichbare Smektitgehalte, wobei spezifische Schwächen der 
Methoden diskutiert wurden. Aufgrund der guten Reproduzierbarkeit und leichten 
Durchführbarkeit ist die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Methode 3 
KAK-100% M(FE) SL SL
Methode Zylinder RFA(<0,2µm) berechnet Alk.am.
Probe [meq/100g] % [meq/100g] [g/mol] [Lad/FE] [Lad/FE]
BK 7 10 100 366 0,33 0,31
FE 8 16 68 366 0,21 0,35
GOG 9 11 101 364 0,33 0,32
M 8 9 104 362 0,34 0,33
OG 8 11 88 363 0,28 0,29
OP 6 7 103 364 0,35 0,32
RAB 6 8 94 364 0,32 0,32
RAN 9 11 100 366 0,32 0,32
RB 7 10 99 364 0,33 0,33
UA 8 9 99 370 0,33 0,35
MW (ohne FE) 0,33 MW (o. FE) 0,32
Differenz
Cu-Trien (pH 6 - 4)
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(„Zylinderanreicherung“) zur Bestimmung von Smektitgehalten gut geeignet. Zur Berechnung 
der SL mit diesem Verfahren muß zusätzlich die variable Ladung und das Gewicht der 
Elementarzelle bestimmt werden, das auch mit geringem Fehler geschätzt werden kann.  
Wasseradsorption zur Quantifizierung von Smektitgehalten ? 
Zusätzlich zu den dargestellten Verfahren wurde der Versuch unternommen, Smektitgehalte 
anhand der inneren Oberfläche und den mittels XRD abschätzbaren Gitterparametern 
(Dimensionen einer EZ) zu bestimmen. Aus der KAK und inneren Oberfläche (bestimmt 
mittels Wasseradsorption; z.B. KEELING ET AL., 1980) wurde die SL berechnet. Diese Werte 
sind nicht mit den Ergebnissen der Alkylammoniummethode vergleichbar. Dagegen ergab 
sich eine gute Korrelation zwischen KAK und innerer Oberfläche (Wasseradsorption bei 
53 % relativer Luftfeuchte; Abbildung 4.14), die darauf hindeutet, daß die Wasseradsorption 
deutlicher durch die Summe der austauschbaren Kationen als durch die verfügbare Oberfläche 
beeinflußt wird. Die Wasseranlagerung erfolgt demnach an den Kationen ohne eine definierte 
(z.B. Mono-) Schicht zu bilden. Sie hängt demzufolge deutlich von der Schichtladung ab. 
Abbildung 4.14: Korrelation der bei 53 % relativer Luftfeuchte adsorbierten 
Wassermenge (in Gew.%) mit der KAK (Cu-Methode) von 49 Ca/Mg-Bentoniten. 
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4.2 Die saure Aktivierung 
4.2.1 Abschätzung des Aktivierungsgrades 
Die Aktivität einer Bleicherde hängt stark von dem Ausmaß der Reaktion von Säure und 
Smektit bei der sauren Aktivierung ab. Dieses Ausmaß wird im Folgenden als Aktivierungs-, 
Zersetzungs-, Reaktions- oder Aufschlußgrad bezeichnet und beschreibt den Anteil der 
gelösten Smektite. Durch zunehmenden Säureangriff werden die Oktaederschichtkationen 
gelöst, wodurch sich eine „aufgelockerte“ Tonmineralstruktur ergibt. Dem Zersetzungsgrad 
entsprechend ändern sich viele chemische und physikalische Eigenschaften des Bentonites. 
Bei der Beschreibung dieser Reaktion ist daher die Quantifizierung des Zersetzungsgrades 
dieser Tonminerale besonders relevant.  
Prinzipiell kann der Zersetzungsgrad durch alle, sich bei der sauren Aktivierung ändernden 
Parameter (chemisch oder physikalisch) beschrieben werden. Geeignete Methoden werden in 
den folgenden Kapiteln diskutiert. 
Die Basis der sauren Aktivierung stellt die Änderung der chemischen Zusammensetzung 
(= Dealiuminierung) dar. Eine häufig genutzte Methode zur Angabe des Zersetzungsgrades, 
ist daher die Deklaration der Summe von gelöstem Al2O3 + Fe2O3 (Me2O3-Wert). Dabei muß 
berücksichtigt werden, daß die Lösung von Nebenbestandteilen ebenfalls einen Einfluß auf 
diesen Zahlenwert haben kann. Bayerische Bentonite enthalten 2 – 4 Gew.% 
Eisenoxohydroxide, die durch ihre gute Löslichkeit in den Fe2O3-Wert eingehen. Weiterhin 
können Feldspäte und Kaolinit den Al2O3-Wert erhöhen. Das Auftreten von Chlorit ist 
besonders problematisch, da dieses Mineral gut säurelöslich ist und den Fe- sowie Al-Gehalt 
beeinflußt. Da die Anteile dieser Nebenbestandteile meist nicht groß sind, wird der 
Zersetzungsgrad trotzdem oft mit Hilfe des „Me2O3-Wertes“ ausgedrückt (Z.B. FAHN, 1972).  
Diese Probleme existieren nicht, wenn man die prozentuale Abnahme der 
Kationenaustauschkapazität (KAK) der Bentonite zur Beschreibung des Zersetzungsgrades 
verwendet. Der Vorteil dieser Vorgehensweise liegt darin, daß man eine Eigenschaft mißt, die 
nahezu ausschließlich von den Smektiten abhängt. Die absolute Abnahme der KAK ist 
aufgrund der schwankenden Smektitgehalte der Ausgangsmaterialien, die die KAK stark 
beeinflussen, nicht so gut geeignet. Systematische Fehler bei der Bestimmung der KAK treten 
dann auf, wenn der Restoxalsäuregehalt des aktivierten Bentonites signifikant ist.  
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Abbildung 4.15: Einfluß von nicht ausgewaschener Oxalsäure (gemessen anhand 
C-Gehalt; LECO) auf die Bestimmung der KAK mittels Cu-Methode. Die Proben 
wurden durch unterschiedlich starkes Waschen mit deionisiertem Wasser hergestellt. 
 
Aus der Abbildung 4.15 ist ersichtlich, daß die Cu-Methode bei geringen 
Restoxalsäuregehalten eingesetzt werden kann. In der Abbildung 4.16 werden beide 
Methoden zur Angabe des Aktivierungsgrades (Me2O3-Wert und KAK-Abnahme [%]) 
verglichen: 
Abbildung 4.16: Vergleich der prozentualen KAK-Abnahme mit der Summe 
herausgelösten Al2O3 und Fe2O3 (Me2O3-Wert) von oxalsäureaktivierten Bentoniten. 
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Aus der Abbildung 4.16 ist ersichtlich, daß beide Methoden eine gute Möglichkeit zur 
Beschreibung des Zersetzungsgrades liefern. Allerdings zeigen die Proben FE und OG relativ 
deutliche Abweichungen. Bezüglich der Menge herausgelöster Kationen (Me2O3) besitzt die 
Probe FE eine vergleichsweise geringe Abnahme der KAK. Dieses Material besitzt einen 
deutlichen Kaolinit-, und einen außerordentlich hohen Fe2O3-Gehalt von 10 Gew.%. 
Aufgrund der dunkelbraunen Farbe dieses Bentonites kann man von einem signifikanten 
Anteil von Eisenoxohydroxiden ausgehen. Folglich erhöht die Lösung dieser 
Nebenbestandteile den Me2O3-Wert ohne die KAK zu verringern. Bei dem Material der Probe 
OG wurde eine überdurchschnittliche Abnahme der KAK bezüglich der Änderung des 
Me2O3-Wertes beobachtet. Die blaue Farbe dieses Bentonites wird in der Regel auf Fe2+ in 
der Oktaederschicht zurückgeführt. Möglicherweise wird die KAK bei diesem Material nicht 
nur durch Herauslösung, sondern zusätzlich durch die Oxidation von Fe2+ zu Fe3+ verringert. 
Der in Abbildung 4.16 dargestellte quantitative Zusammenhang entspricht der von BOVEY & 
JONES (1995) gefunden Abhängigkeit (vgl. Abbildung 5). Dies ist daher erstaunlich, da die 
Autoren ihre Ergebnisse mit Schwefelsäure und 3 verschiedenen Bentoniten erzielten. Es 
kann also davon ausgegangen werden, daß dieser Zusammenhang zum einen eine hohe 
Aussagekraft besitzt, und zum anderen ähnliche chemisch-mineralogische Veränderungen von 
Bentoniten durch Oxal- bzw. Schwefelsäurebehandlung indiziert.  
Zusammenfassend wird festgestellt, daß beide Methoden vergleichbare Ergebnisse liefern, 
und daher zur Abschätzung des Zersetzungsgrades geeignet sind. Die im Folgenden 
diskutierten Veränderungen der Bentonite aufgrund unterschiedlicher Säurebehandlungen 
werden anhand einer der beiden Methoden dargestellt. Nach FAHN (1972) ist für die 
Verwendung eines säureaktivierten Isartones als Bleicherde ein Zersetzungsgrad von 50 – 
60 % erforderlich.  
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4.2.2 Einfluß von Temperatur, Zeit und Säure-Ton-Verhältnis (STV) auf den 
Zersetzungsgrad 
Bei Verwendung von Oxalsäure zur sauren Aktivierung kann der Zersetzungsgrad durch die 
Temperatur, die Reaktionszeit, die Säuremenge (bzw. das Säure – Ton – Verhältnis; STV) 
und den Druck gesteuert werden. Da die Variation des Druckes innerhalb der verwendeten 
Apparatur nicht möglich war, wurden alle Untersuchungen bei Normaldruck und aufgrund der 
Kühleinrichtung in einem offenen System durchgeführt. In der Abbildung 4.17 sind die 
Auswirkungen der Variation von T, t und STV auf den Zersetzungsgrad dargestellt. Da die 
technische saure Aktivierung innerhalb von max. 12 h durchführbar sein sollte, wurden die 
Parameter dementsprechend variiert. 
Abbildung 4.17: Abhängigkeit der prozentualen KAK-Abnahme (Zersetzungsgrad) 
von Smektiten des Bentonites RB von unterschiedlichen Reaktionsparametern. 
 
Durch die Erhöhung der Suspensionsdichte läßt sich die Menge des benötigten Wassers von 
≈ 6 kg Wasser/ kg Ton auf ≈ 3 kg Wasser / kg Ton reduzieren. Hält man dabei das besonders 
aus wirtschaftlichen Gründen wichtige STV konstant, dann läßt sich so der Zersetzungsgrad 
erhöhen (Abbildung 4.17: schwarze Kreise und Abbildung 4.18). Bei einer Suspensionsdichte 
von 35 Gew.% wird bei dem RB-Bentonit ein ausreichender Zersetzungsgrad bei 100°C 
innerhalb von 9 h mit einem STV von 0,75 erreicht. Durch die Reduzierung des STV auf 0,5 
läßt sich bei 100°C zwischen 9 und 50 h nur ein unzureichender Zersetzungsgrad von ≈ 40 % 
erreichen (Abbildung 4.18). 
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Abbildung 4.18: Einfluß der Suspensionsdichte auf den Zersetzungsgrad. 
 
Der Abbildung 4.18 kann entnommen werden, daß durch die Erhöhung der Suspensionsdichte 
weniger Säure verwendet werden muß. Anhand einiger Versuche wurde festgestellt, daß nicht 
jeder Bentonit als 35 %ige Suspension aktiviert werden kann. Mit der im Labor verwendeten 
Apparatur war es beispielsweise nicht möglich, den M-Bentonit als 30 %ige Suspension durch 
Rühren zu homogenisieren. Um den positiven Effekt geringer Wassergehalte auszunutzen, 
sind „Festaktivierungen“ durchgeführt worden. Dabei wurden Säure-Ton-Gemische (STV = 
0,5) in geschlossenen Glasbehältern bei 105°C aufbewahrt, anschließend gewaschen und 
getrocknet. Die Homogenisierung des Gemisches vor der Reaktion wurde durch hohe 
Wassergehalte gewährleistet. Anschließend ist das Wasser bei 60°C bis zu Wassergehalten 
von 50 – 70 Gew.% verdampft worden. Die Produkte wurden mittels KAK auf den 
Zersetzungsgrad untersucht. Durch Variation der Parameter Zeit, Wassergehalt und 
Temperatur konnte der optimale Aktivierungsgrad nicht erreicht werden. Der Zersetzunggrad 
konnte nur unter Verwendung größerer Säure-Ton-Verhältnisse erhöht werden. Unter 
Verwendung eines STV = 0,5 wurde der benötigte Zersetzungsgrad nicht erreicht.  
  In Abhängigkeit vom STV stellt sich eine Art chemisches Gleichgewicht ein. 
Die Auswahl eines geeigneten STV (um einen bestimmten Zersetzungsgrad zu erreichen) für 
einen speziellen Bentonit hängt von seiner Löslichkeit (Zersetzungsgrad in Abhängigkeit 
vom STV) ab. Die Untersuchung der Löslichkeit der mittels Oxalsäure aktivierten Bentonite 
wurde durch den vergleichsweise langsamen Reaktionsverlauf erschwert. Die Aktivierung 
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wurde so durchgeführt, daß innerhalb von 10 – 12 h ein zu 50 – 60 % zersetztes Produkt 
erzeugt wurde. Dies wurde durch Variation der Zeit und des STV erreicht. Ein höheres STV 
sorgt aber gleichzeitig für einen schnelleren Reaktionsverlauf. Dadurch können Aussagen 
über die Löslichkeit der Proben nur anhand von Experimenten, bei denen ein „quasi-
chemisches“ Gleichgewicht erreicht wird, erzielt werden. Der Vergleich der Löslichkeiten 
von Bentoniten durch die Aktivierung mit starken Mineralsäuren ist daher einfacher. In 
Abbildung 4.19 sind das STV und der erreichte Zersetzungsgrad einiger oxalsäureaktivierter 
Proben dargestellt. 
Abbildung 4.19: Abhängigkeit des Zersetzungsgrades vom STV zur Abschätzung 
der Löslichkeit (25 Gew.%, 10 h). 
 
Aus der Abbildung 4.19 ist ersichtlich, daß bei den Bentoniten BK, UA und OG bei 
geringerem STV höhere Zersetzungsgrade erzielt wurden als bei dem Bentonit M. Um 
vergleichbare Zersetzungsgrade erreichen zu können, benötigen Bentonite mit größerem 
Smektitgehalt ein höheres STV. Diese Beobachtung kann allerdings nicht quantitativ 
angegeben werden. Die gemäß NOVAK & CICEL (1978) berechneten Löslichkeiten gaben 
ebenfalls keinen quantitativen Aufschluß über die Unterschiede der untersuchten Materialien. 
Anhand ihrer Untersuchungen läßt sich jedoch erklären, daß der Milosbentonit (UA) eine – 
bezogen auf den Smektitgehalt – bessere Löslichkeit besitzt. Eine Formeleinheit von 
Smektiten dieses Bentonites enthalten FeVI+MgVI = 1,45 gegenüber 1,2 – 1,3 der bayerischen. 
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Zeit und Temperatur 
Setzt man voraus, daß ein Zersetzungsgrad von mindestens 50 % erreicht werden muß, und 
daß die Reaktionszeit nicht deutlich über 10 h liegen soll, dann ergibt sich die Notwendigkeit 
der Aktivierung bei 100°C. Aus dem Kurvenverlauf in Abbildung 4.20 kann auf eine 
bedeutend schnellere Gleichgewichtseinstellung bei höheren Temperaturen geschlossen 
werden. Aus der 100°C-Kurve könnte man auf einen linearen Verlauf schließen. Die 
Änderung des Zersetzungsgrades bei zunehmender Zeit müßte konstant bleiben. Diese 
Beobachtung kann auf den relativ großen Säureüberschuß (STV = 1) zurückgeführt werden. 
Aus der Abbildung 4.18 ist ersichtlich, daß der Zersetzungsgrad zwischen 9 und 50 h bei 
100°C und einem STV von 0,5 nur um 4 % zunahm. Offensichtlich nähert sich also auch 
dieses System asymptotisch einer Art Gleichgewicht. Der dabei erreichbare Zersetzunsgrad 
hängt bei unendlicher Zeit nur vom STV ab. 
Abbildung 4.20: Abhängigkeit des Zersetzungsgrades von der Zeit und Temperatur 
bei einem Säure-Ton-Verhältnis (STV) von 1. 
 
Wenn die Aktvierung innerhalb von ½-Tagesschritten durchgeführt werden soll 
(Reaktionszeit < 12 h), dann sind die optimalen Reaktionsbedingungen für die 
Oxalsäureaktivierung von bayerischen Bentoniten: 25 – 35 % Suspension, 100°C, STV: 0,6 – 
0,8 (je nach Smektitgehalt, bzw. Löslichkeit) und ≈ 10 h Reaktionszeit. 
Die Angabe der benötigten Säure pro Gewichtseinheit Ton ist aus betriebswirtschaftlichen 
und wissenschaftlichen Gesichtspunkten sinnvoll.  
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Aus den erzielten Ergebnissen wurde der zeitliche Verlauf der Reaktion von Smektit mit 
Säuren schematisch abgeleitet (Abbildung 4.21). Bei der Verwendung von Mineralsäuren zur 
sauren Aktivierung stellt sich ein gleichgewichtsähnlicher Zustand bedeutend schneller ein. 
Die Erzeugung eines geeigneten Zersetzungsgrades kann im Fall von Oxalsäure über die 
Reaktionszeit und das STV erreicht werden. Aufgrund des schnelleren Reaktionsverlaufes bei 
Mineralsäuren ist die Variation des STV zur Einstellung des Zersetzungsgrades besser 
geeignet. 
Abbildung 4.21: Schematische Darstellung des Reaktionsverlaufes von Smektit mit 
unterschiedlichen Säuren. 
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4.2.3 Chemische Änderungen 
Die Basis der sauren Aktivierung von Bentoniten stellt die gute Säurelöslichkeit der 
Oktaeder- gegenüber der relativen Säureunlöslichkeit der Tetraederschicht dar. GRANQUIST & 
GARDNER-SUMNER (1959) sowie NEUMANN (1963) stellten bei der sauren Aktivierung mit 
HCl eine stöchiometrische Herauslösung eines Oktaederschichtbausteins (MeVI) fest, wodurch 
2 Si-Atome in dem Gitter verbleiben. Dieses Ergebnis spiegelt die stöchiometrische 
Zusammensetzung der Smektite (Si / Al = 2) wider, und zeigt so, daß Si nicht gelöst wird. 
Aus diesem Grund kann bei der sauren Aktivierung eine relative Anreicherung von Si im 
Feststoff gemessen werden.  
Bei der Untersuchung des Si/Al-Verhältnisses der oxalsäureaktivierten Bentonite, die nicht zu 
100 % aus Smektit bestehen, muß sichergestellt sein, daß Nebenbestandteile wie 
Eisenoxohydroxide, Feldspäte oder andere Schichtsilikate nicht in die Berechnung eingehen. 
Auf diese Weise kann die Stöchiometrie der Reaktion von Smektit und Säure untersucht 
werden.  
Um den Einfluß von Eisenoxohydroxiden zu umgehen, wurde anhand kinetischer Aspekte ein 
Säureangriffsgrad festgelegt, ab dem diese Verbindungen vollständig gelöst sind. Bei dem 
Vergleich von Proben, bei denen dieser Grad überschritten wurde, können noch Feldspäte, 
Chlorit und Kaolinit das Ergebnis beeinträchtigen. Zur Bilanzierung wurden daher Proben mit 
niedrigen Gehalten dieser Bestandteile gewählt. Die so gefundenen Ergebnisse stimmen mit 
denen von GRANQUIST & GARDNER-SUMNER (1959) sowie NEUMANN (1963) überein was die 
Unlöslichkeit der Tetraederschicht auch bei der Verwendung von Oxalsäure bestätigt. ICP-
OES-Messungen des Filtrates zeigen, daß bei 50 – 60 % Zersetzung weniger als 1 Gew.% 
SiO2 gelöst wird. 
Die Diskussion der chemischen Änderungen erfolgt anhand des bei 90°C bei 
unterschiedlichen Zeiten aktivierten RB-Bentonites (Abbildung 4.22 und Abbildung 4.23). 
Bei der sauren Aktivierung werden K (hauptsächlich in Illit/Serizit) und Ti (hauptsächlich Ti-
Oxide) nicht gelöst. Durch die Herauslösung von Oktaederschichtatomen werden diese 
Elemente (K und Ti) dementsprechend angereichert. Nach einer Reaktionszeit von 72 h 
(Zersetzungsgrad: 71 %) beträgt diese relative Anreicherung ≈ 16 % (Abbildung 4.22) und 
spiegelt so den Massenverlust wider. 
Die deutliche Änderung des CaO-Gehaltes nach 1 h Reaktionszeit wird bei Abwesenheit von 
Ca-Karbonatphasen hauptsächlich auf den schnellen Kationentausch (H+ gegen Ca2+) 
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zurückgeführt. Da in diesem Bentonit keine Ca-Karbonatphasen nachgewiesen wurden, kann 
dieser Einfluß ausgeschlossen werden. Die weitere Abnahme des CaO-Gehaltes kann durch 
fortschreitenden Kationentausch der Smektite sowie die beginnende Auflösung von 
Plagioklas erklärt werden. Aufgrund der großen Stabilität von Ca-Oxalat wurden bei 
oxalsäureaktivierten Proben - gegenüber Bentoniten, die mit Schwefesäure aktiviert wurden - 
0,5 bis 1,5 Gew.% höhere CaO-Gehalte gefunden. KANTATES (PERS. MITT., 2000) fand bei 
der Oxalsäureaktivierung eines speziellen Milosbentonites sogar eine Ca-Anreicherung, die er 
auf die Bildung von stabilen Ca-Oxalat-Phasen zurückführte.  
Abbildung 4.22: Änderung des Gehaltes von CaO, Na2O, K2O und TiO2 bei der 
Oxalsäureaktierung des repräsentativen RB-Bentonites (5 Gew.%, T = 90°C, STV = 1). 
 
Na kommt in bayerischen Bentoniten hauptsächlich in Feldspäten vor. Anhand der Ti- und K-
Kurve ist ersichtlich, daß die anfängliche Steigung der Na-Kurve nicht durch eine relative 
Anreicherung von unlöslichen Na-Phasen erklärt werden kann. Aufgrund der geringen 
Gehalte (knapp oberhalb der Nachweisempfindlichkeit) sind die Na-Gehalte jedoch nicht sehr 
aussagekräftig. 
In der Abbildung 4.23 sind die Lösungskurven der Oktaederschichtkationen des RB-
Bentonites dargestellt. Auffällig ist die deutliche Änderung des Fe2O3-Gehaltes bereits bei 
geringen Reaktionszeiten. Daraus resultiert eine relative Anreicherung von Aluminium. Die 
deutliche Änderung des Fe2O3-Gehaltes kann zum einen auf die Lösung von 
Eisenoxohydroxiden und zum anderen auf die hohe Selektivität des Oxalatanions für Fe 
zurückgeführt werden. Vergleicht man die chemische Zusammensetzung von equivalent 
0
0,5
1
1,5
2
2,5
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Reaktionszeit [h]
G
eh
al
t [
G
ew
.%
]
CaO Na2O K2O TiO2
Faktor = 1,17
Faktor = 1,15
Seite 96  Kapitel 4: Oxalsäureaktivierung von Bentoniten 
 
durch Oxal- oder Salzsäure aktivierten Bentoniten, dann stellt man besonders niedrige 
Gesamteisengehalte der oxalsäureaktivierten Produkte fest. Diese Beobachtung spiegelt so die 
große Komplexbildungskonstante von Fe(Oxalat)x wider. Fe, das zwischen 27 h und 72 h 
gelöst wird, stammt wahrscheinlich aus den Tonmineralen. Mg wird bei geringen 
Reaktionszeiten analog zu Ca zunächst aus den Smektiten durch Kationentausch freigesetzt. 
Mg, das anschließend gelöst wird, stammt wahrscheinlich aus Oktaederpositionen der 
Schichtsilikate. 
Abbildung 4.23: Änderung des Gehaltes von SiO2, Al2O3, Fe2O3 und MgO bei der 
Oxalsäureaktivierung des repräsentativen RB-Bentonites (5 Gew.%, T=90°C, 
STV=1). 
 
Mit Ausnahme der Anreicherung zu Beginn des Experimentes wird Al sukzessive aus den 
Smektiten gelöst. Durch das Entfernen der Oktaederbausteine bleibt schlecht koordinierte 
Kieselsäure übrig, die mittels Soda-Extraktion als „lösliche Kieselsäure“ bestimmt werden 
kann.  
Aus der Abbildung 4.24 kann entnommen werden, daß jedes relativ angereicherte Si-Atom in 
Sodalösung löslich ist. Bei Proben mit hohen Aktivierungsgraden ist die Menge löslicher 
Kieselsäure größer, als durch die relative Anreicherung erklärbar. Dieser Effekt kann 
vermutlich auf eine Auflockerung der Kristallstruktur zurückgeführt werden, wodurch eine 
partielle Sodalöslichkeit der Tetraederschicht resultiert. 
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Bei der Probe FE wurde eine deutliche Si-Anreicherung, aber wenig lösliche Kieselsäure 
festgestellt. Diese Probe zeichnet sich durch einen hohen Anteil an Kaolinit aus. 
Möglicherweise resultiert die Lösung von Al aus Kaolinit in einem geringeren Anteil löslicher 
Kieselsäure. 
Abbildung 4.24: Vergleich der SiO2-Zunahme mit der Menge löslicher Kieselsäure. 
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4.2.4 Azidität 
Die Azidität einer Bleicherde besteht aus Restsäure und Oberflächenazidität. Die Restsäure 
repräsentiert dabei die sauren und auswaschbaren Bestandteile im aktivierten Ton, die nach 
gründlichem Auswaschen mit entionisiertem Wasser trotz Ansäuern nicht wiedergefunden 
werden können. Um die Gesamtazidität (zur Einschätzung des zur Bleichung eingesetzten 
Materiales) und die freisäureunabhängige Azidität zu bestimmen, wurde die 
Titrationsmethode eingesetzt (Kap. 3.3.2). Eine einfache Methode zur Abschätzung der 
Azidität ist die Messung des pH-Wertes (z.B. einer 2 %igen Suspension), die besonders die 
Anzahl von starken acid sites repräsentiert. Da die Säurestärke einen wesentlichen 
Unterschied von Oxal- und Schwefelsäure darstellt, wurde der Einfluß beider Säuren auf die 
Azidität der verschiedenen sauer aktivierten Produkte detailliert untersucht. 
Die mittels pH-Wert bestimmte Azidität eines sauer aktivierten Bentonites hängt vom STV, 
Reaktions- und Waschgrad ab. 
Abbildung 4.25: Abhängigkeit des pH-Wertes von oxalsäureaktivierten Bentoniten in 
Abhängigkeit vom STV, Zersetzungsgrad (durch Reaktionszeit) [a] sowie Waschgrad 
[b].  
 
Aus Abbildung 4.25.a ist ersichtlich, daß der pH-Wert bei konstantem STV mit zunehmender 
sauren Zersetzung (zunehmender Reaktionszeit) ansteigt. Bei gleicher Menge eingesetzter 
Säure nimmt die durch den pH-Wert abschätzbare Azidität also ab. Bei höherem STV ergeben 
sich Produkte mit niedrigerem pH-Wert. 
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Um vergleichbare Produkte aus Schwefel- und Oxalsäureaktivierung zu erhalten, wurden 
≈ 80 g festes Oxalsäure-Dihydrat pro 100 g Ton (STV = 0,8) bzw. ≈ 75 g 97%ige 
Schwefelsäure pro 100 g Ton (STV = 0,75) verwendet. Bei gleichen Waschbedingungen nach 
der Aktivierung, ergibt sich bei schwefelsäureaktivierten Proben ein pH-Wert von 3–3,5, und 
bei oxalsäureaktivierten von 4–4,5. Die Abbildung 4.25.a zeigt, daß durch ein deutlich 
höheres STV bei der Oxalsäureaktivierung ebenfalls niedrige pH-Werte der Produkte erzeugt 
werden können. Bei der technischen Herstellung von Bleicherden ist die Anwendung eines 
STV > 1 betriebswirtschaftlich nicht sinnvoll. 
Die Ergebnisse der Titrationsmethode sind in Abbildung 4.26 dargestellt. Die Kurven 
repräsentieren die Verteilung der Stärke saurer Oberflächengruppen des Feststoffes. Die 
Peakhöhe ist ein Maß für die vorhandene Menge. 
Zur Messung wurden 0,8 g Feststoff in 40 ml Wasser dispergiert und mit insgesamt 5,00 ml 
0,1 N NaOH titriert. Die freisäureunabhängige Azidität wurde nach gründlichem Auswaschen 
und Ansäuern mit 0,50 ml 0,1 N HCl gemessen.  
Abbildung 4.26: Vergleich der gesamt- und freisäureunabhängigen Azidität von 
Bentoniten, die mit Oxal- [a, b] bzw. Schwefelsäure [c, d] unterschiedlich stark 
aktiviert wurden. Die ungefähren Zersetzungsgrade sind in den Abbildungen 
angegeben.  
 
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
3 4 5 6 7 8 9 10 11
pK
f(p
K)
 [m
m
ol
/g
]
24%
45 %
61 %
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
3 4 5 6 7 8 9 10 11
pK
f(p
K)
 [m
m
ol
/g
]
24%
45 %
61 %
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
3 4 5 6 7 8 9 10 11
pK
f(p
K)
 [m
m
ol
/g
]
7%
42 %
70 %
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
3 4 5 6 7 8 9 10 11
pK
f(p
K
) [
m
m
ol
/g
]
7%
42 %
70 %
a b
c d
Oxalsäure
Gesamtazidität
Oxalsäure
freisäureunabhängig
Schwefelsäure
freisäureunabhängig
Schwefelsäure
Gesamtazidität
Seite 100  Kapitel 4: Oxalsäureaktivierung von Bentoniten 
 
Die Azidität der aktivierten Materialien hängt so deutlich von der gewählten Säure, dem 
Wasch- und Aktivierungsgrad ab, daß keine materialspezifischen Unterschiede differenziert 
werden konnten. Auch bei den Proben FE und UA ergab sich trotz vergleichbarer Wasch- und 
Aktivierungsgrade kein systematischer Unterschied.  
Bei allen Proben wurde Azidität im pK-Bereich von 5 bis 6 beobachtet. Azidität in diesem 
Bereich wird hydratisiertem Al zugeordnet, so daß die Abnahme dieses Peaks mit 
zunehmender Zersetzung der fortschreitenden Dealuminierung entspricht. In den meisten 
Fällen wurde zumindest ein Teil eines deutlichen Peaks bei pK 9 bis 10 detektiert, der 
hydratisierter Kieselsäure entspricht. Um diesen Peak vollständig zu erfassen, wurde die zu 
45 % zersetzte Probe (Abbildung 4.26.b) mit geringerer Einwaage titriert. Üblicherweise 
sollten hauptsächlich die aziden Oberflächengruppen analysiert werden. Aus diesem Grund 
wurde die Feststoffmenge bei solchen Proben höher gewählt.  
Bei den oxalsäureaktivierten Bentoniten konnte zusätzlich ein kleiner Peak festgestellt 
werden, der sich mit zunehmender Zersetzung von pK 8 bis pK 7,5 verschiebt. Bei der 
Titration von angereichertem Humboldtin wurde ein scharfer Peak bei pK = 7,3 gefunden. 
Folglich stammen die in Abbildung 4.26.a/b fesgestellten Peaks wahrscheinlich von Fe-
Oxalat. 
Durch das Auswaschen und Ansäuren der oxalsäureaktivierten Bentonite entsteht ein scharfer 
Peak bei pK = 9. Dies weist entweder auf eine Veränderung der Oberflächenchemie durch 
Waschen und Trocknen, oder auf die Protonierung einer nach der Aktivierung deprotonierten 
Oberflächenspezies durch das Ansäuern hin.  
Bei schwefelsäureaktivierten Bentoniten wurde durch Auswaschen und Ansäuren eine 
deutlichere Azidität der hydratisierten Al-Spezies gefunden. Aus der Abbildung 4.26 ist 
weiterhin ersichtlich, daß wenig ausgewaschene, mit Schwefelsäure aktivierte Bentonite eine 
vergleichweise größere Azidität im Bereich von pK = 4 bis 6 besitzen. Die geringere Azidität 
von oxalsäureaktivierten Bentoniten kann möglicherweise auf die Bindung von Oxalat an Al 
zurückgeführt werden. Durch das Auswaschen wird Oxalat desorbiert, und eine größere 
Anzahl Al wird protoniert, was die Erweiterung des Meßbereiches durch Ansäuern erklärt 
(niedrigere Anfangswerte; Abbildung 4.25). 
Da die Versuchsbedingungen konstant gehalten wurden, repräsentiert der durch die Zugabe 
von 5 ml 0,1 N NaOH erfaßte Bereich den gesamten Säureinhalt. Bei den oxalsäureaktivierten 
Proben ist der Säureinhalt also geringer. 
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Bei schwefelsäureaktivierten Proben wurde bei zunehmendem Zersetzungsgrad die Zunahme 
einer starken Azidität beobachtet. Höhere Zersetzungsgrade dieser Proben wurden durch ein 
höheres STV erzeugt. Die Abbildung 4.26 zeigt aber, daß diese Azidität auswaschbar ist, und 
folglich auf freie Schwefelsäure oder Schwefelsäurekomplexe zurückgeführt werden kann. 
In der Abbildung 4.27 wird die freisäureunabhängige Azidität der zu 70 % zersetzten Probe 
(auch Abbildung 4.26.d) mit der Referenzbleicherde verglichen. Die Referenzbleicherde 
wurde mittels Salzsäure aus bayerischem Bentonit hergestellt. Der Zersetzungsgrad ist 50 – 
60 %. Bei diesem Material wurde ein geringer Unterschied der Azidität vor und nach 
Waschen und Ansäuern festgestellt. Die Protonenaffinitätsverteilung (PAV) ist im Rahmen 
der Reproduzierbarkeit der verwendeten Methode identisch. Die ausgewaschene und 
angesäuerte, mit schwefelsäureaktivierte Probe besitzt eine vergleichbare PAV. Die Azidität 
im Bereich 5 bis 6,5 ist trotz des höheren Zersetzungsgrades (70 %) der mit Schwefelsäure 
aktivierten Probe größer. 
Abbildung 4.27: Vergleich der gesamt- und freisäureunabhängigen Azidität der 
Referenzbleicherde Tonsil mit der freisäureunabhängigen Azidität der 
schwefelsäureaktivierten Probe SSGOG90.  
 
Zur Überprüfung der mittels Titrationsmethode festgestellten Azidität wurde die 
Pyridinmethode (Kap. 3.3.2) verwendet. Untersucht wurden die Referenzbleicherde Tonsil 
(Abbildung 4.27) und die mit Schwefelsäure zu 70 % zersetzte Probe (Abbildung 4.26.c). Die 
Ergebnisse beider Methoden sind in Abbildung 4.28 dargestellt. 
Nach der Titrationsmethode unterscheiden sich die beiden untersuchten Proben durch die 
Anwesenheit von starken acid sites in dem Material SSGOG90 sowie größerer Gesamtazidität 
(Abbildung 4.28). Die Auswertung der Pyridinadsorption wurde gemäß PARIENTE ET AL. 
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(1988) anhand der Banden 1450, 1490 und 1545 cm-1 durchgeführt (Kap. 4.2.4). Die IR-
Spektren wurden auf die SiO-Streckvibration (≈ 1050 cm-1) normiert. 
Abbildung 4.28: Vergleich der Titrations- [a, b] mit der Pyridinmethode [c, d] 
anhand der Referenzbleicherde [a, c] und der schwefelsäureaktivierten Probe 
SSGOG90 [b, d]. 
 
Die Intensitäten der 3 diagnostischen Banden nehmen mit zunehmender Pyridin- bzw. 
Pyridiuniumdesorption aufgrund höherer Temperatur ab. BENESI & WINQUIST (1978) stellten 
adsorbiertes Pyridinium bis 600°C fest. Mit dem in dieser Arbeit angewendeten Verfahren 
wurde Pyridinium bis 400°C beobachtet.  
Die Bande bei 1450 cm-1 entspricht Pyridin, das an acid sites vom Lewistyp gebunden ist. 
Deutliche Absorption in diesem Bereich wurde nur bei der Probe SSGOG90 beobachtet 
(Abbildung 4.28.d). Da das Maximum dieser Bande bei 1440 cm-1 liegt und ab einer 
Temperatur von 100°C eine vollständige Abnahme der Absorption beobachtet wurde, 
entspricht diese Bande wahrscheinlich an Wasser adsorbiertem Pyridinium (BILLINGHAM ET 
AL., 1996).  
Die Bande bei 1490 cm-1 indiziert Brönstedt- und Lewisazidität. Eine deutliche Abnahme 
dieser Absorption wurde bei beiden Proben erst bei 300°C beobachtet, so daß diese Bande 
keinen Aufschluß über unterschiedliche Säurestärken gibt. Die größere Intensität dieser Bande 
bei der Probe SSGOG90 indiziert möglicherweise die höhere Gesamtazidität. 
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Bei der Bande 1545 cm-1 (Azidität vom Brönstedttyp) wurde nur diffuse Intensität festgestellt, 
die die Auflösung der Unterschiede der beiden Proben ebenfalls nicht gestattet. 
Die Ergebnisse zeigen, daß die gemäß Kap. 3.3.2 durchgeführte Pyridinadsorption im 
Vergleich zur Titrationsmethode zur Charakterisierung der Azidität ungeeignet ist. Das auf 
der Pyridinadsorption basierende Verfahren von BILLINGHAM ET AL. (1996) ist aufwendiger, 
besitzt aber ein deutlich besseres Auflösungsvermögen. Aufgrund der leichten 
Durchführbarkeit und Reproduzierbarkeit der Titrationsmethode ist dieses Verfahren für 
Reihenuntersuchungen und zur Qualitätskontrolle besser geeignet, und wurde daher 
bevorzugt. 
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4.2.5 Oberfläche und Poren 
Zur Charakterisierung der Oberfläche und der Porenverteilung wurde die N2-Ad/Desorption 
verwendet (Kap. 3.3.1). Die mit dieser Methode meßbaren Ergebnisse hängen stark von der 
Probenvorbereitung ab, die aus Vergleichszwecken konstant gehalten werden sollte. Einen 
deutlichen Einfluß besitzt die Zeit und die Temperatur, die bei der Evakuierung der Probe 
gewählt wird. Einen weiteren Einfluß besitzt der Mahlgrad bzw. die Korngrößenverteilung. 
Bei Bleicherden ist diese eine wichtige Materialeigenschaft, und sollte folglich ohne 
zusätzliches Mahlen bei der Probenvorbereitung mitgemessen werden. In Abbildung 4.29 sind 
die Auswirkungen unterschiedlicher Mahlgrade auf das Ergebnis der N2-Adsorption 
dargestellt. 
Abbildung 4.29: N2-Isothermen [a] und Porenöffnungsverteilungen (BJH) [b] eines 
unterschiedlich gemahlenen oxalsäureaktivierten Bentonites (OP). 
 
Die unterschiedlichen Mahlgrade beeinflussen Filtrationszeit und Bleichwirkung. Die 
Filtrationszeit der beiden OP-Proben bei der Sojabohnenbleichung unterscheidet sich um 
≈ 50 s (≈ 25 %). Die feiner gemahlene Probe entsprach dabei dem Referenzmaterial.  
Erwartungsgemäß besitzt die feinere Probe mit 460 m2/g (gegenüber 410 m2/g der gröberen) 
die größere spezifische äußere Oberfläche. In Abbildung 4.29.b erkennt man die Zunahme des 
Mesoporenvolumens durch die Mahlung. Das Verhältnis des Meso- zu Mikroporenvolumens 
verschiebt sich von 1,3 zu 1,6.  
Die Änderungen der mittels N2-Ad/Desorption meßbaren Parameter bei der sauren 
Aktivierung wurden detailliert anhand des Bentonites RB untersucht (Abbildung 4.30; 
Abbildung 4.31). 
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Abbildung 4.30: N2-Isothermen [a] und Porenverteilungen (BJH) [b] des 
unterschiedlich oxalsäureaktivierten Bentonites (RB).  
 
Die Verteilung der Porenöffnungen des Rohbentonites zeigt einen scharfen Peak bei 40 Å. 
Die Form der Hysterese kann als Typ 4 beschrieben werden. Der steile Ansteig der 
Adsorption bei P/P0 ≈ 1 indiziert einen Typ 3, so daß die unbehandelten Bentonite durch eine 
Mischung der Hysteresetypen 3 und 4 charakterisiert werden. Die Verteilung der mittleren 
Porenradien (berechnet aus Adsorptionsast) ergibt ein scharfes Maximum bei ≈ 8 – 10 Å, so 
daß davon ausgegangen werden kann, daß dieses primäre Porensystem aus den Kanten von 
Smektitstapeln resultiert.  
Im Folgenden wird die Porenöffnungsverteilung diskutiert, da diese a) bei 
Adsorptionsprozessen von besonderer Bedeutung ist und b) die Änderung bei der sauren 
Aktivierung deutlicher, und damit zur Charakterisierung besser geeignet ist. 
Die zu ≈ 7 % zersetzte Probe (Abbildung 4.30/blau) entspricht weitgehend dem Rohbentonit. 
Sie zeichnet sich jedoch durch ein höheres Mikroporenvolumen aus.  
Durch die Lösung von 11 Gew.% Fe2O3+Al2O3 (42 % des Gesamtgehaltes; bzw. 45 % KAK-
Abnahme) ergibt sich eine nur geringfügige Öffnung der Poren. Anhand der Isotherme 
erkennt man den starken Anstieg der Mikroporosität (adsorbiertes Volumen bei kleinem 
P/P0), die sich durch weiterführende Zersetzung nicht signifikant ändert. Durch die Lösung 
von weiteren 3 Gew.% Me2O3 entsteht ein neues System größerer Poren. Aus der Abnahme 
des Peakes bei 40 Å läßt sich schließen, daß diese neuen Poren auf Kosten der vorher 
gebildeten Mikroporen entstehen. Der Typ der N2-Ad/Desorptionshysterese dieses Materiales 
entspricht einer Mischung aus H4 und H2. Der Typ H2 kann auf ink-bottle Poren oder Poren 
eines komplexen Netzwerkes zurückgeführt werden. Wahrscheinlich resultieren die 
detektierten Poren aus komplex verknüpften Strukturen der reliktischen Tetraederschichten.  
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Durch die zusätzliche Lösung von 5 Gew.% Me2O3 entsteht ein Material mit H2 Hysterese. 
Die Porenöffnungen haben sich durch diese Anätzung deutlich erweitert, so daß das 
Maximum nun bei 60 – 70 Å gemessen wurde. Der Verlauf der Isotherme des am stärksten 
zersetzten Materiales entpricht dem von Kieselgelen (PERS. MITT. ENKE, 2000).  
Die spezifische Oberfläche nimmt mit zunehmender Zersetzung zu, und erreicht ein Plateau 
bei ≈ 50 %. Die Änderung des Mikroporenvolumens (Vads bei P/P0 < 0,3) verläuft analog, so 
daß die spezifische Oberfläche und das Mikroporenvolumen linear korrelieren (R2 = 0,98). 
Die Änderungen der Porenvolumina sind in Abbildung 4.31 dargestellt. 
Abbildung 4.31: Änderung von Mikro- und Mesoporenvolumens bei zunehmender 
saurer Aktivierung des RB-Bentonites. 
 
Von besonderem Interesse ist das Verhältnis von Mikro- zu Mesoporenvolumen. Bis zu einem 
Zersetzungsgrad von ≈ 50 % beträgt das Verhältnis von Mikro- zu Mesoporenvolumen ≈ 1, 
bzw. von Mikro- zu Gesamtporenvolumen ≈ 0,5. Bei höheren Zersetzungsgraden steigt das 
Mesoporenvolumen deutlicher an, so daß bei ≈ 70 % Zersetzung ein Verhältnis von Mikro- zu 
Gesamtporenvolumen von ≈ 0,34 gemessen wurde. 
Die Entwicklung der Porenverteilung bzw. des Verhältnisses von Mikro- zu 
Mesoporenvolumen (in Abhängigkeit vom Zersetzungsgrad) wurde bei allen Proben gemäß 
Abbildung 4.30 beobachtet. Die verschiedenen Materialien unterscheiden sich allerdings 
durch die Beträge der erreichbaren spezifischen Oberfläche bzw. der Porenvolumina. 
Außerdem wurde zwischen 50 und 60 % Zersetzung trotz vergleichbarer Porenverteilung 
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sowohl ein Anstieg als auch ein Abfallen der spezifischen Oberfläche beobachtet. Diese 
unsystematischen Unterschiede lassen sich durch geringfügige Unterschiede bei Trocknung 
und Mahlung erklären.  
Zur Untersuchung des Einflusses der Trocknungsbedingungen auf die mittels N2-
Ad/Desorption meßbaren Parameter (z.B. ESCARD, 1954) wurde ein sauer aktivierter Bentonit 
ausgewaschen, in 4 Teile aufgeteilt und für 12 h bei 60°, 6 h bei 105°, 1 h bei 200° und 0,5 h 
bei 400°C getrocknet. Für die bei 60°C getrocknete Probe wurde eine spezifische Oberfläche 
von 552 m2/g gemessen. Dieser Wert ist gegenüber 380 – 390 m2/g der anderen Proben 
deutlich höher. Dieser Unterschied erklärt die große Variabilität der spezifischen Oberflächen 
der unterschiedlichen aktivierten Bentonite. Die bei 200 und 400°C getrockneten Proben 
besitzen ein Verhältnis von Mikro- zu Gesamtporenvolumen von 0,30 gegenüber 0,32 der 
anderen. Diese Daten und die Abnahme der spezifischen Oberfläche indizieren so, daß höhere 
Trocknungstemperaturen zur Reduktion von Mikroporen führen. 
Abbildung 4.32: Abhängigkeit der Porenöffnungsverteilung von der Trocknung. 
 
Der im Gegensatz zur Referenzbleicherde geringere Peak bei ≈ 40 Å indiziert den höheren 
Zersetzungsgrad der unterschiedlich getrockneten Probe. Die Porenöffungsverteilungen der 
zwischen 100 und 400°C getrockneten Materialien sind vergleichbar. Der deutlichste 
Unterschied zeigt sich zwischen 60 und 105°C. Aus der Abbildung 4.32 ist ersichtlich, daß 
das Porenvolumen kleiner Poren (z.B. 40 Å) gegenüber größeren (z.B. 70 – 90 Å) deutlicher 
sinkt. Geht man davon aus, daß die kleinen Poren durch die kristalline Anordnung der 
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Smektitschichten entstehen, dann kann diese Beobachtung durch die Abnahme des 
Schichtabstandes durch die Trocknung bei 105° erklärt werden.  
Die größten Oberflächen wurden mit den Bentoniten M (489 m2/g) und RAN (520 m2/g) bei 
65 bzw. 63 % Zersetzung (Me2O3 = 10,4 bzw. 10,9 Gew,%) erzielt. Deutlich niedrigere 
spezifische Oberflächen wurden bei den Bentoniten BK und OG festgestellt, was auf den 
geringeren Smektitgehalt zurückgeführt werden kann. Die beiden Bentonite RAB und RAN 
wurden durch Sedimentation in einen feineren und einen gröberen Teil fraktioniert. Der 
Smektitgehalt unterscheidet sich nur um ≈ 3 Gew.%. Bei einem Zersetzungsgrad von 50 % 
wurde bei dem abgereicherten Material (RAB) eine um 90 m2/g geringere Oberfläche 
gemessen. Dieser Unterschied läßt sich also nicht nur durch den Smektitgehalt, sondern 
möglicherweise zusätzlich zu Mahlung, Trocknung und Smektitgehalt durch unterschiedliche 
Korngrößen des Ausgangsmateriales erklären.  
Die Oberflächenparameter der verschiedenen sauer aktivierten Proben variieren deutlich, so 
daß die Identifizierung systematischer Zusammenhänge schwierig ist. Allerdings wurde bei 
allen Proben ein deutlicher Abfall des Verhältnisses von Mikro- zum Gesamtporenvolumen 
von 0,45 (± 0,03) bei Aktivierungsgraden von ≈ 50 % auf 0,35 (± 0,03) bei 60 % detektiert. 
Die technischen Bleicherden „Tonsil 210ff“ und „Superbleach V2“ besitzen ein Verhältnis 
von 0,35 – 0,37. Einen weiteren Einfluß auf das Verhältnis von Mikro- zu 
Gesamtporenvolumen – in Abhängigkeit vom Aktivierungsgrad - besitzt die verwendete 
Säure. Bei der Aktivierung mit Schwefelsäure enstehen Materialien mit einem um 0,05 bis 0,1 
geringeren Verhältnis von Mikro-/Gesamtporenvolumen, also „mesoporösere“ Materialien. 
Die spezifischen Oberflächen dieser Materialien sind bei vergleichbaren Zersetzungsgraden 
um 50 – 100 m2/g geringer. Dementsprechend kleiner ist das Mikroporenvolumen der mit 
Schwefelsäure aktivierten Proben. 
Im Rahmen der analytischen Genauigkeit konnte durch Variation der Suspensionsdichte von 
17 auf 35 % sowie der Temperatur (90 auf 100°C) und des STV (0,7 – 1) keine 
Auswirkungen auf die Oberflächenparameter feststellen, die nicht durch Mahlung, 
Trocknung, Aktivierungsgrad oder Smektitgehalt erklärbar sind. 
Τ Das Verhältnis von Mikro- zu Gesamtporenvolumen ist ein geeigneter Parameter zur 
Oberflächencharakterisierung von Bleicherden. Er wird durch Aktivierungsgrad, 
Mahlung, Trocknung und durch die Art der Säure beeinflußt. 
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4.2.6 Infrarotspektrometrische Untersuchungen 
Zu Veränderungen von Bentoniten bei der sauren Aktivierung existieren detaillierte IR-
Untersuchungen (KATO ET AL., 1966; FIJAL ET AL., 1975; KOMADEL ET AL., 1993; BREEN ET 
AL., 1995). Diese Ergebnisse wurden unter Verwendung von starken Mineralsäuren erzielt. 
IR-spektrometrische Untersuchungen von oxalsäureaktivierten Bentoniten bestätigen diese 
Studien. Die Darstellung erfolgt anhand der repräsentativen Probe RB (Abbildung 4.33). 
Abbildung 4.33: Infrarotspektren des unterschiedlich stark zersetzten RB-
Bentonites. 
 
Anhand der Schulter bei 3700 cm-1 ist ersichtlich, daß der in geringen Mengen vorhandene 
Kaolinit bei starker Säureattacke angegriffen wird. Der Dealuminierung entsprechend 
verschiebt sich das Verhältnis der AlOH(Al,Mg)-Bande (3620 cm-1) zur SiOHAl-Bande 
(3420 cm-1). Die kontinuierliche Zersetzung der Oktaederschicht läßt sich weiterhin durch die 
Abnahme der Absorption bei 915, 880 und 840 cm-1 verfolgen: Die FeAlOH- und MgAl-
Bande (880 cm-1 bzw. 840 cm-1) nehmen im Gegensatz zur AlAlOH-Bande (915 cm-1) 
schneller ab. 
Anhand der 798 cm-1-Bande läßt sich die relative Zunahme von Si durch die saure 
Aktivierung verfolgen. Die Abnahme des Smektitgehaltes wird durch die SiO(Al,Mg)-Bande 
(520 cm-1) indiziert. 
Eine für die saure Aktivierung charakteristische Änderung des IR-Spektrums zeigt die 
Verschiebung der Si-O-Streckschwingung. Die Lage dieser Bande wird von FARMER & 
RUSSELL (1964) als abhängig vom physikalischen Zustand (z.B. Korngröße), und der 
Aufnahmetechnik sowie von YAN ET AL (1996) als abhängig vom Wassergehalt beschrieben. 
Aufgrund dieser „Sensibilität“ scheint es schwierig, reproduzierbare Meßergebnisse zu 
re
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erzielen bzw. richtige Aussagen zu treffen. Bei der Aufnahme der IR-Spektren der in dieser 
Arbeit aktivierten Bentonite wurden die Bedingungen bei der Probenvorbereitung und bei der 
Messung möglichst konstant gehalten. Auf diese Weise konnte eine gute Reproduzierbarkeit 
bei der Messung der Position der SiO-Streckvibration erzielt werden.  
Nach FARMER & RUSSELL (1964) und KARAKASSIDES ET AL. (1999) besteht diese SiO-
Streckvibration aus 4 verschiedenen Banden (Abbildung 4.34). Die Autoren unterscheiden 
dabei 3 „in-plane-vibrations“ (SiO-Bindungen in a-b-Ebene) von einer „out-of-plane-
vibration“, die senkrecht zur a-b-Ebene schwingt.  
Abbildung 4.34: Zerlegung der Si-O-Streckvibration in 4 unabhängige Banden nach 
FARMER & RUSSELL (1964) und KARAKASSIDES ET AL. (1999). 
 
Die Verschiebung dieser Bande bei der sauren Aktivierung zu höheren Werten kann also auf 
die relative Zunahme von „out-of-plane-vibrations“ zurückgeführt werden. Strukturell 
bedeutet dies eine Kondensation von Kieselsäure zu 3-dimensionalen Verknüpfungen der 
SiO4-Tetraeder. Wahrscheinlich schließen sich Reste der Tetraederschicht, die durch die 
Lösung von Al an den Rändern freiwerden, zu höher polymerisierten Strukturen zusammen. 
In Abbildung 4.35 ist diese Bandenposition von unterschiedlich zersetzten Bentoniten 
dargestellt.  
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Abbildung 4.35: Verschiebung der Position der Si-O-Streckvibration als Funktion 
des Zersetzungsgrades von oxal- und schwefelsäureaktivierten Proben. 
 
Die Verschiebung der SiO-Streckvibration erwies sich als unabhängig von der verwendeten 
Säure sowie vom verwendeten Bentonit und kann relativ eindeutig durch den Zersetzungsgrad 
beschrieben werden. Die Abbildung 4.35 zeigt, daß die Verschiebung der SiO-Streckvibration 
ab einem Zersetzungsgrad von ≈ 50 % stärker ist als unter diesem Wert.  
Dieses Ergebnis indiziert, daß eine Neuarrangierung von amorpher Kieselsäure ab einem 
Zersetzungsgrad von ≈ 50 % stattfindet. Möglicherweise ist bei diesem Punkt die Zersetzung 
von außen soweit in den Smektitkristall fortgeschritten, daß die Kondensation von SiO2 aus 
sterischen Gründen möglich wird.  
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4.2.7 Röntgenbeugungsanalyse 
Aus der partiellen Lösung der Smektite resultiert eine deutliche Abnahme des Smektitanteiles 
mit zunehmender Zersetzung, die mittels XRD verfolgt werden kann. Weiterhin erfolgt eine 
Aufweitung des d(001)-Peaks, die eine abnehmende kristalline Ordnung in c-Richtung 
indiziert. Anhand der Intensitätszunahme im Bereich 3 – 5 Å kann auf die Entstehung von 
röntgenamorphem Material geschlossen werden. 
Illit/Muskovit und Quarz werden durch die angewendete Säurebehandlung nicht gelöst. 
Plagioklas ist bei den verwendeten Bedingungen ebenfalls überwiegend säureresistent. 
In der Abbildung 4.36 sind die Röntgenbeugungsdiagramme von luftrockenen und 
glykolisierten Texturpräparaten eines unterschiedlich zersetzten Bentonites dargestellt.  
Abbildung 4.36: Röntgenbeugungsdiagramme des unterschiedlich stark zersetzten 
RB-Bentonites (luftrockene und glykolisierte Texturpräparate; die Pfeile 
repräsentieren mögliche Änderungen nach der Glykolisierung). 
 
Die zu ≈ 24 % zersetzte Probe zeigt ein für Smektite typisches Quellverhalten. Die Position 
des d(001) Peaks verschiebt sich dabei von ≈ 15 Å (lufttrocken) auf ≈ 17 Å (glykolisiert). Im 
Vergleich zeigt das zu ≈ 40 % zersetzte Material eine Aufweitung des d(001) Peakes und 
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zusätzliche diffuse Intensität bei hohen d-Werten (> 20 Å). Mittels Glykol wurde offenbar 
eine Quellung der unangegriffenen Smektite sowie eine Reorientierung der den höheren d-
Werten entsprechenden Phase erreicht. Möglicherweise entspricht diese Phase der reliktischen 
Tetraederschichtstruktur, die sich durch die bessere Orientierung der anhängenden 
Smektitkristalle ebenfalls parallel ausrichtet. Die luftrockene, bis ≈ 61 % zersetzte Probe, 
zeigt eine breite und kontinuierliche Verteilung von d-Werten (30 – 12 Å), die auf ein Bündel 
von Schichten mit unterschiedlichen Abständen hinweist. Offensichtlich orientieren sich diese 
Schichten mit Glykol ähnlich wie geringer zersetzte Smektite. Die zu ≈ 92 % zersetzte Probe 
besteht fast ausschließlich aus reliktischer Tetraederschicht. Diese Substanz besitzt 
offensichtlich hohe d-Werte (> 20 Å), und indiziert so, daß die bereits vorher beobachtete 
Intensität in diesem Bereich tatsächlich reliktischer Kieselsäure zugeordnet werden kann. Die 
Lage des Maximums ist ein Artefakt, das durch die Blende des Diffraktometers hervorgerufen 
wird, das Auftreten von Intensität in diesem Bereich dagegen nicht. Die Lage des scheinbaren 
Maxiums darf also nicht weiter interpretiert werden. Nach „Quellung“ mit Glykol ist diese 
Intensität trotz identischer Texturierung nicht mehr nachzuweisen. Demgegenüber nimmt die 
Intensität im Bereich der quasiamorphen Phasen (≈ 4 Å) zu. Wahrscheinlich verursacht das 
Glykolisieren also eine Desorientierung der Kieselsäure. Dementsprechend kann bei der 
Glykolisierung der zu 40 und 61 % zersetzten Proben ebenfalls davon ausgegangen werden, 
daß sich die Kieselsäure nicht den Smektiten entsprechend orientiert (rote Pfeile in Abbildung 
4.36), sondern desorientiert (grüne Pfeile in Abbildung 4.36).  
Aufgrund der röntgenographischen Untersuchungen kann auf die Anwesenheit von 2 
physikalisch unterschiedlich reagierenden Phasen in einem sauer aktivierten Bentonit 
geschlossen werden. 
Röntgenographisch konnte kein Unterschied zwischen der sauren Aktivierung mit Salz-, 
Schwefel- und Oxalsäure gefunden werden. 
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4.2.8 Lichtmikroskopische und elektronenoptische Untersuchungen 
Anhand mikroskopischer Untersuchungen konnten Informationen über den Ort des 
Säureangriffes (Kante oder Fläche), die Oberflächenstruktur (besonders Poren) und die 
Korngröße der angegriffenen Smektitteilchen gewonnen werden. 
Lichtmikroskopie 
Die Lichtmikroskopie findet in der Tonmineralogie in der Regel keinen Einsatz. In dieser 
Arbeit wurde sie eingesetzt, um einerseits die Zersetzung eines Vermikulitkristalles bei 
zunehmender Oxalsäurebehandlung sowie die Korngrößenverteilung der Aggregate der 
gemahlenen sauer aktivierten Bentonite per Auszählung abzuschätzen.  
Vermikulite sind trioktaedrische Dreischichtsilikate und daher verwandt mit Smektiten. Sie 
unterscheiden sich allerdings dadurch, daß sie als Makrokristalle auftreten können. 
Kristallchemisch unterscheiden sie sich von Smektiten durch ihre größere Schichtladung 
sowie physikalisch durch ihre deutlich eingeschränkte Quellfähigkeit. Das 
Kationenaustauschvermögen dieser Makrokristalle ist aufgrund der geringen 
Transportgeschwindigkeit in den Zwischenschichten stark zeit- und temperaturabhängig 
(PERS. MITT. DOEGE, 2001). Aus der Abbildung 4.37 wird deutlich, daß der Säureangriff über 
die Kanten und Bruchstellen des Kristalles erfolgt. 
Abbildung 4.37: Zunehmende Zersetzung eines ≈ 2 cm großen Vermikulitkristalles 
durch Oxalsäurebehandlung. 
 
Zur Einschätzung der Aggregate in Bleicherden wurde ein oxalsäureaktivierter Bentonit mit 
zwei unterschiedlichen Mahlgraden untersucht. Bei beiden Proben wurden hell erscheinende 
isometrische Partikel (wahrscheinlich Aggregate) mit einem Durchmesser von 10 – 20 µm 
beobachtet. Durch die stärkere Mahlung sind feinere Partikel (≈ 1 µm) erzeugt worden. 
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Wahrscheinlich bilden sich bei der Trocknung stabile Aggregate, die durch Mahlung zerstört 
werden können.  
REM 
Anhand der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde eine mittels Hammermühle grob 
gemahlene Pulverprobe des sauer aktivierten Bentonites aus der Lagerstätte R (RB) 
untersucht. Das Erscheinungsbild der gefundenen Partikel entsprach nicht mehr dem von 
Smektiten. Stattdessen konnten 1 - 10 µm große, kantengerundete und voluminös 
erscheinende Teilchen beobachtet werden. Teilweise sind reliktisch vorhandene Smektite 
gefunden worden (Abbildung 4.38.a). Weiterhin kann man die Bildung der ungeordnet 
erscheinenden Kieselsäure an den Rändern erkennen (Pfeile). Möglicherweise würde eine 
weitere Anätzung des Partikel a zur Entstehung einer vollständigen Kieselsäurehülle führen, 
wie sie bei Partikel b vorhanden zu sein scheint.  
 
Abbildung 4.38: Rasterelektronenoptische Aufnahme von Partikeln des 
oxalsäureaktivierten Bentonites RB. Die Pfeile [a] deuten auf möglicherweise 
randlich aufgeblähte Smektitkristalle. Der Partikel in [b] erscheint glatt. 
 
Im Lichtmikroskop und im REM wurden 10 – 20 µm große Partikel gefunden. Folglich 
aggregieren die kleineren Primärpartikel entweder bei der sauren Aktivierung oder der 
Trocknung. Der Motor der Aggregierung bei der sauren Aktivierung könnte die Kondensation 
von Kieselsäure eines oder mehrerer angeätzter Smektit-Taktoide sein.  
10 µma b
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TEM 
Mittels TEM wurden zwei unterschiedliche oxalsäureaktivierte Bentonite (M Oxs, RAN Oxs) 
mit vergleichbarem Zersetzungsgrad sowie eine mit Schwefelsäure equivalent aktivierte 
Probe (RAN SS) untersucht. Die elektronenoptischen Ergebnisse wurden mit EDX 
(chemische Zusammensetzung) und Elektronenbeugung (Einkristalldiffraktion) unterstützt. 
Die Transmissionselektronenmikroskopie liefert die 2-dimensionale Projektion eines 
Partikels. Die Kontraste im TEM-Bild ergeben sich dabei hauptsächlich durch Differenzen 
der durchstrahlten Dicke. Um die Morphologie einschätzen zu können, wurden zusätzlich 
Rasterelektronenaufnahmen erstellt.  
In der nicht aktivierten Probe (Kapitel 4.1.5) konnten scharf erscheinende Plättchen und 
Röllchen beobachtet werden. Die Oberflächen der angeätzten Smektite erscheinen rauher. 
Analog zu den angeätzten Vermikulitflakes (Abbildung 4.37) erscheinen die Kanten deutlich 
gerundet.  
Mittels EDX wurde nachgewiesen, daß besonders die äußeren Bereiche durch die Säure 
angeätzt wurden. Dies indizieren die an den Kanten vergleichweise niedrigen Fe und Al-
Gehalte (Abbildung 4.39). Demgegenüber ist der Ca-Gehalt an den Kanten größer als im 
Zentrum. Die dort gefundenen Gehalte (bis 0,9 Atom%) konnten weder in unbehandelten 
noch in Bentoniten gefunden werden, die mit Schwefelsäure aktiviert wurden. Wahrscheinlich 
repräsentitert der hohe Ca-Gehalt präzipitierte Ca-Oxalate. 
In der Abbildung 4.39 sind die zwei Grenzfälle der beobachteten Morphologien dargestellt. 
Der Partikel der Probe M Oxs (a, b) ist wahrscheinlich ein Smektittaktoid, dessen Kanten 
deutlich angeätzt sind, und „aufgebläht“ erscheinen. Diese Form ist der eines Tellers ähnlich. 
Im Gegensatz dazu ist der Partikel d/e in Abbildung 4.39 wahrscheinlich durch die Anätzung 
einer Smektitrosette (ähnlich Abbildung 4.6) entstanden. Die „aufgeblähten“ Kanten der 
Smektite stehen dabei senkrecht zur Oberfläche des Korns. In der Abbildung 4.39.c/f ist ein 
schematischer Schnitt durch beide Partikel dargestellt. Die Struktur im Inneren des Partikels 
d/e ist dabei unbekannt. Bei Berücksichtigung der Morphologien kann erklärt werden, warum 
die chemischen Unterschiede bei dem Partikel a/b deutlich, und die des Partikels d/e geringer 
sind: Bei den EDX-Analysen von RAN Oxs hat der Elektronenstrahl aufgrund der 
rosettenartigen Anordnung der Plättchen mehrere Stellen mit unterschiedlichem 
Zersetzunggrad durchstrahlt. Diese chemischen Daten repräsentieren also die 
Zusammensetzung mehrerer Plättchen in unterschiedlichen Bereichen. 
Kapitel 4: Oxalsäureaktivierung von Bentoniten  Seite 117 
 
Abbildung 4.39: Chemische Zusammensetzung (EDX; Atom%; [a], [d]) und 
Morphologie (REM-Aufnahmen; b, e) von angeätzten Smektiten aus 2 sauer 
aktivierten Bentoniten. Zur Interpretation der Morphologie sind schematische Schnitte 
in [c] und [f] dargestellt. 
 
Die hochaufgelösten Oberflächenstrukturern von oxalsäure- und schwefelsäureaktivierten 
Smektiten sind in Abbildung 4.40 dargestellt. Dabei wurde eine etwas rauher (kontrastreicher) 
erscheinende Oberfläche der mit Schwefelsäure aktivierten Tonminerale festgestellt.  
Abbildung 4.40: Vergleich der Oberflächen von oxal- und schwefelsäureaktivierten 
Smektiten des Bentonites RAN. 
RAN SS
80 nm
RAN Oxs
100 nm
a
b
M Oxs
0,5 µm
RAN Oxs
0,3 µm
Fe    0,3       0,4       0,5      0,5      0,3
Al     2,4       6,4       9,8      8,6      3,5
Si     33,5    32,9     28,1    33,6    36,1
Ca    0,9      0,3       0,1      0,2       0,3
Fe    0,9       1,1       1,3   
Al     6,5       7,3       8,1    
Si     28,5    28,9     28,6    
Ca    0,2       0,1       0,1 ? ?
a b c
d e f
Seite 118  Kapitel 4: Oxalsäureaktivierung von Bentoniten 
 
Anhand der in hochaufgelösten TEM-Aufnahmen erkennbaren Kontraste können die durch 
die saure Aktivierung erzeugten Poren abgeschätzt werden. Dabei ist es nicht möglich, eine 
Mesoporenverteilung zu quantifizieren. Allerdings kann die Größenordnung der Porenöffnung 
bestimmt, und die Porenform abgeschätzt werden. 
Abbildung 4.41: Kontrastreiche, hochaufgelöste TEM-Aufnahme eines sauer 
angeätzten Smektitkristalles der Probe RAN SS zur Identifizierung der Poren. 
 
Die Porengrößen wurden anhand der Kontraste auf 20 – 50 Å geschätzt. Die Form der 
Porenöffnung ist länglich bis oval. Einige Strukturen deuten auf Schlitz- andere auf 
zylindrische Poren hin.  
Die Elektronenbeugung erwies sich als ungeeignet um die saure Anätzung der Smektite zu 
untersuchen. Ein wesentlicher Beitrag zur beobachtbaren Intensität der 
Elektronenbeugungsreflexe entsteht durch die durchstrahlte Schichtdicke. Aus diesem Grund 
war es nicht möglich, repräsentative Unterschiede der Kristallinität von Kanten und Zentren 
angeätzter Smektite festzustellen.  
Da mittels TEM im Rahmen angemessener Analysezeiten von einigen Tagen nur wenige 
Partikel/Taktoide oder Kristalle untersucht werden können, wurden keine deutlichen 
Unterschiede der beiden oxalsäureaktiverten Bentonite gefunden. Obwohl die Anzahl der 
untersuchten Partikel nicht repräsentativ ist, wurden in der Probe RAN Oxs mehr angeätzte 
„Smektitrosetten“ (Abbildung 4.39 d/e) und in der Probe M Oxs mehr angeätzte 
Smektitschichtpakete (Abbildung 4.39 a/b) gefunden. Diese Beobachtung würde dem in 
Kapitel 4.1.5 mittels REM gefundenem Unterschied der Proben M und RB entsprechen.  
Poren:
RAN SS 100 Å
50 Å
50 Å
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4.2.9 Untersuchung des Waschprozesses 
Nach der Aktivierung wird das Abwasser mittels Filtration vom Ton getrennt. Der 
Filterkuchen enthält dann bereits gelöste Kationen, freie Säure und Oxalate. Der aktivierte 
Ton muß gewaschen werden, um den Eintrag von Kationen, sowie den Angriff von freier 
Säure auf das Öl zu verhindern.  
Zur Untersuchung des Waschprozesses wurden die Filterkuchen nach der Aktivierung und 
Filtration in 3 Teile aufgeteilt. Ein Teil entsprach dabei ≈ 30 g wasserfreier Bleicherde. Jeder 
Teil wurde 1, 2 oder 3x mit 500 ml Wasser ausgewaschen (geschüttelt und zentrifugiert). Das 
Verhältnis von Feststoff zu Flüssigkeit bei jedem Waschschritt betrug also ≈ 1 : 17. Diese 
Proben besitzen die Endung „W“. In einem Fall wurde das gänzlich ungewaschene Material 
untersucht. Aus den Ergebnissen, die mit diesen Verdünnungen erzielt wurden, läßt sich die 
für den technischen Prozeß benötigte Wassermenge nicht direkt ableiten. Im größeren 
Maßstab bietet sich z.B. der Einsatz einer Filterpresse oder eines Gegenstromeindickers an, 
bei denen andere Gesetzmäßigkeiten gelten.  
Die Menge Oxalat wurde mittels LECO unter der Annahme gemessen, daß alles C als Oxalat 
vorliegt. C-haltige Phasen kommen in dem Ausgangsmaterial nicht vor. Die 
Oxalatkonzentration wurde zusätzlich mittels K-Permanganatreduktion bestimmt. Dazu 
wurde 1 g der Bleicherde mit 50 ml Wasser gründlich ausgewaschen, und die Lösung wie in 
Kap. 3.3.4 beschrieben analysiert. Die Änderung der Azidität wurde mittels Titration verfolgt. 
Um Informationen über die Bindung des Oxalates an den Ton zu gewinnen, wurden IR-
Untersuchungen durchgeführt. Der Kohlenstoffgehalt der ungewaschenen aktivierten Probe 
OPW0 beträgt 5,3 Gew.%. Unter der Annahme, daß Kohlenstoff als ungebundene Oxalsäure 
vorliegt, entspricht dieser Wert einem Oxalsäuregehalt von ≈ 25 Gew.%. Nach 1x auswaschen 
reduziert sich der Kohlenstoffgehalt auf < 2 Gew.% (Abbildung 4.42.a). In der Abbildung 
4.42.b sind die mit 2 unabhängigen Methoden gemessenen Restkohlenstoffgehalte der „W“-
Proben dargestellt. Mittels LECO wurden dabei höhere Werte bestimmt. Da zur 
Durchführung der K-Permanganatmethode das Extrahieren von Oxalsäure/Oxalat nötig war, 
repräsentiert die gemessene Differenz den mit Wasser auswaschbaren Anteil. Aus dieser 
Abbildung kann weiterhin entnommen werden, daß die Probe OG (blauer Bentonit) mehr 
Oxalsäure/Oxalate zurückhält. Der Grund liegt möglicherweise in einem größeren Fe2+-
Anteil, der durch die blaue Farbe des Bentonites indiziert wird, sowie der stabilen Bindung 
von Fe2+ und Oxalat. 
Seite 120  Kapitel 4: Oxalsäureaktivierung von Bentoniten 
 
Abbildung 4.42: C-Gehalt der oxalsäureaktivierten Bentonite in Abhängigkeit vom 
Waschgrad [a] und Vergleich von zwei unabhängigen Methoden [b].  
Abbildung 4.43: Änderung der Protonenaffinitätsverteilung in Abhängigkeit vom 
Waschgrad [a] und Einfluß des Restkohlenstoffgehaltes auf die Entstehung freier 
Fettsäuren (ffa) bei der Bleichung von Sojabohnenöl [b]. 
Abbildung 4.44: Al-Oxalat Bindungstypen in unterschiedlich gewaschenen, 
oxalsäureaktivierten Bentoniten (Erklärungen im Text). 
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Die Protonenaffinitätsverteilungen (PAV) der „W“-Proben (Abbildung 4.43.a) repräsentieren 
das Gemisch aus freier Säure und diversen sauren Oberflächengruppen. Bei den untersuchten 
Proben findet man in den nur 1x gewaschenen Proben einen relativ breiten Peak von pK 4,5 – 
7,5 mit einem schärferen Anteil bei ≈ 6,7. Bei den grünen Bentoniten (RB und BK) wurde die 
diesem Peak entprechende Substanz/Oberflächengruppe durch 2x Waschen entfernt. Bei dem 
Bentonit OG kann sie sogar nach dreimaligem Waschen deutlich identifiziert werden. Der 
Waschgrad hat auf den scharfen Peak bei pK 9,5 keinen Einfluß. Dieser Peak entspricht 
wahrscheinlich hydratisierter Kieselsäure. Die Zuordnung der anderen Peaks ist nicht 
eindeutig und aufgrund der Vielzahl der möglichen Oberflächenspezies (unterschiedlich 
hydratisierte und koordinierte Al- und Fe- Hydroxide/Oxide oder Oxalate) nicht sinnvoll.  
Im IR-Spektrum kann man unterschiedliche Bindungstypen des Oxalates an den Ton 
auflösen. SCHMELZ ET AL. (1957) und PARFITT ET AL. (1977) differenzieren „verknüpfte“ Al-
Oxalat-Bindungen, bei denen dieser Komplex in einer Art Gitter eingebaut ist, von einfach 
gebundenen Al-Oxalatgruppen. Aufgrund der Stabilität des zweizähnigen Al-
Oxalatkomplexes (Chelat) tritt diese Koordination bevorzugt auf. Aus der Abbildung 4.44 ist 
ersichtlich, daß nach einmaligem Waschen nicht verknüpftes Al-Oxalat im Gegensatz zu 
mehrfach gebundenem ausgewaschen wird.  
Anhand unabhängiger Verfahren wurde nachgewiesen, daß der Bentonit OG Oxalat besonders 
stabil bindet.  
Von praktischem Interesse ist die Festlegung des nötigen Waschgrades und damit der Menge 
des benötigten Wassers. Einen besonderen Einfluß hat der Anteil der freien Säure auf den 
Gehalt freier Fettsäuren (ffa) im Öl, der durch die Bleichung steigt. Durch zunehmendes 
Waschen verringert sich der ffa-Anteil (Abbildung 4.43.b), wobei der dritte Waschschritt 
einen deutlicheren Effekt zeigt, als der zweite. Diese Beobachtung kann weder anhand des 
Kohlenstoffgehaltes noch der Azidität erklärt werden. Innerhalb der ffa-Toleranzgrenzen ist 
unter den Laborbedingungen zweimaliges Auswaschen notwendig. 
Schwefelsäure/Sulfat kann nach der Schwefelsäureaktivierung nur geringfügig leichter 
ausgewaschen werden. Im Gegensatz zu Oxalsäure verbessert sich durch das Waschen von 
schwefelsäureaktivierten Bentoniten die Bleichwirkung (Farbe und POZ), wobei sich die ffa-
Gehalte als deutlich höher erwiesen. In Kap. 4.2.4 wurde nachgewiesen, daß 3x mit 500 ml 
Wasser ausgewaschene, schwefelsäureaktivierte Proben starke acid sites aufgrund von freier 
Säure besitzen. Bezüglich des ffa-Gehaltes müssen schwefelsäureaktivierte Bentonite also 
stärker gewaschen werden. 
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4.2.10 Untersuchung des Abwassers 
Aus der mittels RFA bestimmten Differenz der chemischen Zusammensetzung vor und nach 
der Aktivierung ergeben sich die herausgelösten Anteile. Weiterhin wurde das Abwasser - die 
Lösung, die direkt durch die Fest-Flüssigtrennung nach der Aktivierung gewonnen wurde - 
mittels ICP untersucht. Dieses „direkte“ Abwasser wird im Folgenden „Absäure“ genannt. 
Das Wasser, das für die Waschprozedur des Filterkuchens verwendet wurde, wird 
„Waschwasser“ genannt. Der Anteil der Metalle in der Absäure ist geringer als der anhand der 
Feststoffdifferenz berechnete. Die Differenz zwischen RFA- und ICP-Werten repräsentiert so 
den Anteil der Metalle im Waschwasser. Die ICP-OES-Messungen zeigten, daß 10 – 30 % 
der herausgelösten Metalle im Filterkuchen verbleiben, und ausgewaschen werden können. 
Die gemessenen Konzentrationen variieren unsystematisch, so daß keine Abhängigkeit dieser 
Werte beispielsweise vom Zersetzungsgrad gefunden werden konnte.  
Weiterhin wurden die Änderungen der sauren Lösung durch die Reaktion untersucht. Dabei 
wurde die Oxalat- und Protonenkonzentration vor und nach der Aktivierung gemessen. In 
Abbildung 4.45 wird deutlich, daß bei dieser Reaktion bedeutend mehr Protonen als Oxalat 
verbraucht worden sind.  
Abbildung 4.45: Prozentualer Verbrauch von Protonen und Oxalat bei der 
Oxalsäureaktivierung von unterschiedlichen Bentoniten (in Kästchen: STV). 
 
Der Protonenverlust nimmt deutlich mit zunehmender Reaktionszeit zu, und kann annähernd 
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Base reagieren, und auf diese Weise Protonen neutralisieren. Aus der Abbildung 4.45 kann 
weiterhin geschlossen werden, daß der Protonenverlust bei ausreichender Reaktionszeit bis 
100 % fortschreitet. 
Der Oxalatverbrauch ist mit max. 21 % bedeutend geringer. Die Oxalatkonzentration kann 
durch Adsorption an den Ton oder die durch Lichtenergie in Kombination mit FeIII bedingte 
Oxidation des Oxalates sinken. Möglicherweise aus diesem Grund wurde der höchste Oxalat-
Verbrauch bei der FeIII-reichsten Probe festgestellt. Weiterhin kann die Oxalatkonzentration 
durch Präzipitationen wie beispielsweise Ca-Oxalat verringert werden. In welcher Form das 
Oxalat nach der Reaktion vorliegt wurde nicht analysiert. Modellrechnungen mit dem 
Programm PHREEQC haben ergeben, daß trotz der höheren Komplexbildungskonstante der 
Me3+(Ox)3-Komplexe, Aluminium- und Eisenkomplexe mit 2 Liganden (Me3+(Ox)2) 
dominieren.  
Nach dem Abkühlen des Abwassers von 100°C auf Zimmertemperatur entsteht nach einigen 
Stunden oder Tagen ein gelbes Präzipitat, das aus Fe- und Ca-Oxalat besteht. 
Abbildung 4.46: XRD-Aufnahme des gelben Präzipitates der Absäure. 
 
Saure Abwässer müssen in der Regel neutralisiert werden. Bei der Neutralisierung einer 
repräsentativen Absäure fiel bei der Zugabe von NaOH bei pH 4 ein Al- (36,4 Gew.% Al2O3), 
Na- (26,4 Gew.% Na2O), Fe- (18,2 Gew.% Fe2O3) und Ca-haltiger (9 Gew.% CaO) Schlamm 
an. Mittels XRD konnte neben einem deutlichen amorphen Anteil kristallines Ca-Oxalat-
monohydrat, Al-Oxalat, Goethit und Gibbsit nachgewiesen werden. Der bei pH 6 untersuchte 
Schlamm enthielt 9 Gew.% weniger Al2O3, 8 Gew.% weniger Na2O und 7 Gew.% weniger 
210 345
rot   =  Eisenoxalat-dihydrat
blau  = Calciumoxalat-monohydrat
dkl.grün = Aluminiumoxalat
d-Wert [Å]
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CaO. Der Fe2O3-Gehalt stieg im Vergleich um 16 Gew.% an. Als kristalline Phasen konnten 
Al-Oxalat und Gibbsit identifiziert werden. Der höhere Fe-Anteil wurde möglicherweise in 
einer amorphen Phase gefällt. 
Abwasserbehandlung 
Der Vorteil der Oxalsäure gegenüber starken Mineralsäuren ist die Möglichkeit diese Säure 
zu zersetzen. Die Firma PAQUES Biosystems BV hat eine Studie zur Behandlung der bei der 
Oxalsäureaktivierung anfallenden Abwässer durchgeführt.  
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4.2.11 Bleichwirkung 
Das Ergebnis einer Bleichung wird anhand einer Vielzahl von Parametern abgeschätzt. Neben 
den relativ leicht zugänglichen „Farbwerten“ eines Öles (Entfärbung) müssen weitere 
ölspezifische Untersuchungen durchgeführt werden. Ob sich ein Ton als Bleicherde eignet, 
zeigt sich erst nach Desodorisierung und Haltbarkeitstest. Die letzten beiden Verfahren sind 
relativ aufwendig. Aus diesem Grund wurde versucht, die Ursache für die Ölstabilität zu 
bestimmen. Dazu wurden ffa-, Hydroperoxid-, Anisidin- und Tocopherolgehalt gemessen. Es 
hat sich aber gezeigt, daß kein Parameter gefunden werden konnte, aus dem nach der 
Bleichung auf die zu erwartende Haltbarkeit des Öles geschlossen werden kann. Zur 
Bewertung der Anwendbarkeit einer Bleicherde muß daher ein Stabilitätstest durchgeführt 
werden. In der Regel gibt das Bleichergebnis jedoch wertvolle Informationen über die 
Qualität der Bleicherde (PERS. MITT. BRÜHL, 2001). 
Die Aktivierungsgrade der zur Bleichung eingesetzten Proben variierten zwischen 40 und 
70 %. In den vorangegangenen Kapiteln wurde gezeigt, daß die Materialparameter einer 
Bleicherde durch diverse Faktoren (T, t, STV, Trocknung, Mahlung, Wassergehalt, etc.) 
beeinflußt werden. Es ist daher nur schwer möglich, die Vergleichbarkeit von verschiedenen 
Materialien zu gewährleisten. Aus diesem Grund konnte kein quantitativer Zusammenhang 
gefunden werden. Im Folgenden werden erkennbare Trends dargestellt.  
Einen besonders deutlichen Einfluß auf das Bleichergebnis besitzt die von der Korngröße und 
Korngrößenverteilung abhängige Filtrationszeit. Weitere Schlüsse können daher nur aus dem 
Vergleich von Proben mit gleichen Filtrationszeiten gezogen werden. 
 
4.2.11.1 Sojabohnenöl 
 
Zur Einschätzung der Bleichwirkung von oxalsäureaktivierten Bentoniten wurden zunächst 
Bleichversuche mit entsäuertem und neutralisiertem Sojabohnenöl durchgeführt. Nach der 
Bleichung wurde die zur Filtration benötigte Zeit gemessen (Filtrationszeit). Die Bewertung 
der Ergebnisse ist nur unter Berücksichtigung der Ergebnisse eines Standardmateriales 
sinnvoll. Als Referenzbleicherde diente Tonsil Optimum 210 ff. 
Das Bleichergebnis wurde anhand des „rot“- und „gelb“-Wertes (Lovibond Tintometer), dem 
Chlorophyll- und Fe-Gehalt sowie der Filtrationszeit bewertet. Stichprobenartig wurden ffa- 
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und Hydroperoxidzahl (POZ) gemessen. Die Werte wurden auf die Ergebnisse der 
Referenzbleicherde bezogen und daher in % angegeben. 
Einen wesentlichen Einfluß auf die Bleichung hat die aus der Korngrößenverteilung 
resultierende Filtrationszeit (Abbildung 4.47).  
 
Abbildung 4.47: Einfluß der Filtrationszeit auf das Bleichergebnis des 
oxalsäureaktiverten RB-Bentonites. 
 
Aus der Abbildung 4.47 ist ersichtlich, daß eine größere Filtrationszeit die Reduzierung des 
Chlorophyllgehaltes und der Peroxidzahl deutlich beeinflußt. Der Fe- und ffa-Gehalt sowie 
der „rot“-Wert ändern sich nicht. Der Aktivierungsgrad zwischen 50 und 65 % besitzt einen 
geringeren Einfluß auf das Bleichergebnis, als die Filtrationszeit und das Ausgangsmaterial. 
Mit zunehmendem Zersetzungsgrad (50 → 65 %) steigt die Bleichwirkung 
(Chlorophyllgehalt und „rot“-Wert) um 5 – 20 %. Diese Verbesserung ist bei dem 
Chlorophyllgehalt deutlicher. Da die zunehmenden Zersetzungsgrade bei gleichbleibendem 
STV durch größere Reaktionszeit erzeugt wurden (wodurch die Azidität sinkt, der 
Porenöffnungsdurchmesser aber steigt) kann geschlossen werden, daß die 
Chlorophyllentfernung – zumindest bei einer unbekannten Mindestazidität – durch größere 
Poren begünstigt wird. Bei schwefelsäureaktivierten Proben wurde in Abhängigkeit von 
Filtrationszeit und Zersetzungsgrad eine mit oxalsäureaktivierten Bentoniten vergleichbare 
Fähigkeit zur Adsorption von Chlorophyll gefunden. Die stärkere Azidität der 
schwefelsäureaktivierten Probe trägt also nicht zur zusätzlichen Entfernung von Chlorophyll 
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bei. Es kann aber davon ausgegangen werden, daß eine gewissen Azidität notwendig ist, die 
aber bei allen Proben vorhanden war. Bei zunehmender Zersetzung nimmt neben dem 
Porendurchmesser der Gehalt freier Kieselsäure zu, der die Chlorophyllentfernung ebenfalls 
beeinflussen kann. In Abhängigkeit vom Zersetzungsgrad nimmt die 
Chlorophyllkonzentration in etwa linear ab. In Kap. 4.2.5 wurde gezeigt, daß die Entwicklung 
des Porensystems eine nichtlineare Änderung bei ≈ 50 % besitzt. Da sich diese Änderung in 
der Chlorophyllentfernung nicht zeigt, besitzt der Gehalt löslicher Kieselsäure 
möglicherweise einen deutlicheren Einfluß auf die Chlorophyllentfernung. Zu diesem 
Ergebnis kamen auch FALARAS ET AL. (2000), die davon ausgehen, daß die Hydrophobierung 
– in der Folge der Si-Anreicherung – die Chlorophyllreduktion unterstützt. Demegenüber 
sehen RICH (1964) und BROOKE ET AL. (1992) die Ursache der Chlorophyllreduzierung in der 
Azidität. 
 
Abbildung 4.48: Abhängigkeit der Chlorophyllentfernung bei der Bleichung von 
Sojabohnenöl von der Menge löslicher Kieselsäure der verwendeten Bleicherden. 
 
Die roten Farbanteile eines Öles – charakterisiert durch den Lovibond „rot“-Wert - werden 
durch oxidierte Fettbestandteile, Lecithinreste, Zuckerspuren, etc. beeinflußt. Nur bei rohen 
Palmölen kann dieser Wert mit dem Carotingehalt korreliert werden (PERS. MITT. KLAGGE, 
2001). Die Verbesserung dieses Wertes mit zunehmendem Zersetzungsgrad und 
Filtrationszeit ist geringer als die Chlorophyllreduzierung. Besonders auffällig sind die um 30 
– 100 % besseren „rot“-Werte der schwefelsäureaktivierten Bentonite. Da sich diese 
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besonders durch die stärkere Azidität unterscheiden, kann von einem Einfluß der acid sites 
auf den „rot“-Wert dieses Öles ausgegangen werden. Da die Azidität bei zunehmender 
Aktivierung ab, der „rot“-Wert aber leicht zunimmt, muß von einem zusätzlichen Einfluß des 
Porendurchmessers ausgegangen werden.  
Die Ergebnisse der bayerischen Bentonite sind mit 60 – 80 % vergleichbar. Der equivalent 
aktivierte Milosbentonit (UA; Zersetzungsgrade 57 und 62 %) reduziert den „rot“-Wert um 
nur 14 %. Die mittels Titrationsmethode bestimmte Azidität sowie die Oberflächenparameter 
sind vergleichbar. Zudem wurden keine deutlichen chemischen Unterschiede festgestellt. Aus 
diesem Grund kann dieses Ergebnis nicht erklärt werden.  
Bei allen aktivierten Bentoniten wurde eine Reduktion des Fe-Gehaltes von 100 % 
beobachtet, die auf die ausreichende KAK zurückgeführt werden kann. 
Der Gehalt freier Fettsäuren (ffa) wird durch die Azidität (incl. Restsäure) beeinflußt. Die 
Ergebnisse wurden in Kap. 4.2.9 dargestellt. Durch Einstellung des Wassergehaltes auf 8 bis 
16 Gew.% konnte kein Einfluß auf die Erhöhung des ffa-Gehaltes festgestellt werden. 
Die Tocopherolgehalte und die Zusammensetzung der Tocopherole wurden stichprobenartig 
untersucht. Diese Werte sind mit dem Standard vergleichbar. 
Obwohl die Mahlbedingungen nach der Aktivierung nicht verändert wurden, sind 
materialspezifische Filtrationszeiten festgestellt worden. Bei jeweils 3 unterschiedlich 
aktivierten Materialien der Bentonite M und BK war die Filtrationszeit 30 – 50 % schneller, 
bei dem Bentonit RB 10 – 20 % langsamer als der Standard. Die Filtrationszeit der Proben 
RAB und RAN unterscheiden sich um ≈ 10 %, wobei die durch Feinabtrennung hergestellte 
Probe (RAN) langsamer filtriert. Dieses Ergebnis indiziert den Einfluß der 
Ausgangskorngröße auf die Filtrationszeit des sauer aktivierten Produktes. 
 
4.2.11.2 Kokußnuß- und Leinöl 
 
Das Kokußnußöl wurde anhand der Parameter „gelb“- und „rot“-Wert sowie Phosphorgehalt 
bewertet. Im Gegensatz zur Bleichung von Sojabohnenöl wurde kein signifikanter 
Unterschied der „rot“-Werte bei Verwendung von Oxal- oder Schwefelsäure zur Herstellung 
der Bleicherde festgestellt. Die mit allen aktivierten Bentoniten erzielte Reduzierung des 
„rot“-Wertes von 98 – 103 % ist zufriedenstellend. Offensichtlich ist zur Verringerung dieser 
Kenngröße dieses Öles keine starke Azidität nötig.  
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Bei dem P-Gehalt konnte keine Abhängigkeit vom Zersetzungsgrad oder materialspezifischen 
Unterschieden aufgelöst werden. Diese Werte variieren scheinbar unsystematisch. Nach 
ZSCHAU (1985) sind KAK und Azidität zur Reduktion dieser Konzentration notwendig. 
Aufgrund der sehr unterschiedlichen Ergebnisse konnte diese Annahme nicht überprüft 
werden. 
Das mit den verschiedenen Proben gebleichte Linolaöl (spezielle Leinölzucht; GREEN & 
DRIBNENKI, 1994) wurde anhand der Lovibondwerte und dem Chlorophyllgehalt bewertet. 
Den Ergebnissen der Sojabohnenölbleichung entsprechend stellte sich bei diesem Öl eine 
schlechte Reduzierung des „rot“-Wertes der Probe UA (Milosbentonit) heraus. Im Vergleich 
zu Sojabohnenöl hängt die Abnahme der Chlorophyllkonzentration nicht so deutlich vom 
Aktivierungsgrad ab. Bereits bei kleinen Zersetzungsgraden konnte eine deutliche 
Konzentrationsabnahme festgestellt werden. 
 
4.2.11.3 Zusammenfassung 
 
Die Bleichwirkung und der Einfluß der materialspezifischen Eigenschaften auf das 
Bleichergebnis hängen von der Ölsorte ab. Daraus kann geschlossen werden, daß die 
Entfernungsmechanismen ebenfalls ölspezifisch sind. Eine Ursache dafür kann z.B. die 
unterschiedliche Größe von Pigmentaggregaten sein (BRIMBERG, 1981). Um an den Poren des 
aktivierten Tones adorbiert zu werden, müssen große Partikel – z.B. durch die sauren 
Eigenschaften - destabilisiert werden, was eine Azidität der Bleicherde voraussetzt. 
Bei der Erforschung der Mechanismen bei der Bleichung darf also nicht von einem 
„Mechanismus der Chlorophyllreduzierung“ ausgegangen werden. Die z.T. 
widersprüchlichen Ergebnisse unterschiedlicher Autoren können – zumindest teilweise – auf 
ölspezifische Adsorptions- bzw. Zersetzungsmechanismen eines Moleküles (z.B. 
Chlorophyll) zurückgeführt werden.  
Alle bayerischen Bentonite - mit Aktivierungsgraden von 55 – 65 % - wurden als geeignet für 
die Bleichung von Sojabohnenöl bewertet. Für alle Öle können die aktivierten Bentonite RB, 
M, RAB und RAN verwendet werden. Trotz des geringen Smektitgehaltes und der im 
Vergleich zum Standard 40 % besseren Filtrationseigenschaften ist der aktivierte Bentonit BK 
ebenfalls geeignet. Trotz des hohen Smektitgehaltes und obwohl Azidität und 
Oberflächenkennwerte der Probe OP vergleichbar sind, wurde die Bleichung dieses 
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Materiales als geringer eingestuft. Die unzureichende Effektivität der aktivierten FE-Probe 
kann dagegen durch den geringen Smektitgehalt erklärt werden. Bei aktivierten Materialien 
der Probe UA (Milosbentonit) wurde eine unzureichende Reduktion des „rot“-Wertes 
gefunden, die anhand der gemessene Parameter nicht erklärt werden kann.  
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4.3 Zusammenfassung und Diskussion 
Die chemischen Änderungen von Bentoniten bei der sauren Aktivierung werden in der 
Literatur detailliert diskutiert. Die in dieser Arbeit gefundenen Ergebnisse bestätigen, daß die 
Bausteine der Oktaederschicht (Al, Fe, Mg) gelöst werden, während die Tetraederschicht 
weitgehend säureresistent ist. Die schnellste Reaktion von Säure und Smektit ist der 
Kationentausch (Proton gegen Zwischenschichtkation), der bereits mit kalter Säure stattfindet. 
Anhand kinetischer Untersuchungen der Lösung von Al, Fe und Mg kann auf die Quelle der 
Kationen geschlossen werden. Beispielsweise entspricht die anfangs schnelle Entfernung von 
Fe der Lösung von Eisenoxohydroxiden, deren Gehalt im Bentonit auf diese Weise mit einer 
Genauigkeit von ± 1 Gew.% abgeschätzt werden kann.  
Ein wesentlicher Parameter zur Charakterisierung von sauer aktivierten Bentoniten ist der 
Aktivierungsgrad, der prinzipiell durch alle sich bei der Reaktion ändernden 
Materialeigenschaften beschrieben werden kann. Die prozentuale KAK-Abnahme ist 
aufgrund hoher Aussagekraft sowie der Einfachheit der Messung besonders gut zur 
Bestimmung des Aktivierungsgrades geeignet.  
Es wurde erwartet, daß die bei der Aktivierung gewählte Temperatur und Zeit einen Einfluß 
auf das Produkt besitzt. Im Bereich von 90 – 100°C konnten keine Unterschiede der 
aktivierten Bentonite festgestellt werden, die nicht durch den Aktivierungsgrad erklären 
werden konnten.  
Mittels Röntgenbeugungsanalyse wurden 2 bei Glykolisierung unterschiedlich reagierende 
Phasen differenziert. Anhand elektronenoptischer Untersuchungen wurde festgestellt, daß 
diese Phasen jedoch verwachsen sind. Im Kern befindet sich dabei weitgehend unzersetzter 
Smektit der von amorpher Kieselsäure umgeben wird.  
Der Säureangriff erfolgt also hauptsächlich über die äußere Oberfläche. 
Das bleicherdespezifische Mesoporensystem entsteht durch die Kieselsäure, die sich an den 
Rändern der Smektite befindet. Die ursprünglich vorhandenen Mikroporen resultieren aus der 
TOT-Stapelung, wobei die Kanten der Stapel keine glatten Flächen darstellen. Durch die 
Lösung der Oktaederschicht entstehen zusätzliche Mikroporen, die sich durch die weitere 
Anätzung erweitern. Ab einem Zersetzungsgrad von ≈ 50 % bildet sich ein deutliches 
Mesoporensystem aus. Gleichzeitig indizieren IR-Untersuchugnen, daß sich die Kieselsäure 
ab 50 % Zersetzung partiell rearrangiert. Dies entspricht nicht einer Rekristallisation, sondern 
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der Bildung eines porösen SiO2-Netzwerkes. Möglicherweise findet die deutliche Ausbildung 
dieses Netzwerkes aufgrund von sterischen Gründen erst ab diesem Zersetzungsgrad statt.  
Der Begriff „Aktivierbarkeit“ bezieht sich auf das Phänomen, daß nicht aus allen Bentoniten 
wirkungsvolle Bleicherden hergestellt werden können. Dies steht nicht in Zusammenhang mit 
der Löslichkeit, die hauptsächlich von der chemischen Zusammensetzung der Bentonite 
abhängt. Bei der Aktivierung mit Oxalsäure wurden deutlichere Unterschiede der Löslichkeit 
der verschiedenen Ausgangsmaterialien als bei der Schwefelsäureaktivierung festgestellt. 
Dies ist auf die langsamere Smektit-Oxalsäure-Reaktion zurückgeführt worden, wodurch sich 
nach 10 h Reaktionszeit eine schlechtere Vergleichbarkeit ergibt. Aufgrund der ähnlichen 
Zusammensetzungen der Oktaederschichten der verwendeten Ausgangsmaterialien, konnte 
kein Zusammenhang mit der Löslichkeit gefunden werden.  
Im Allgemeinen wird davon ausgegangen, daß nur Ca-Bentonite aktiviert werden können. 
Durch die Na-Belegung von zwei Bentoniten vor der sauren Aktivierung wurde beobachtet, 
daß die Kationenbelegung die Filtrationseigenschaften, nicht aber das Bleichergebnis negativ 
beeinflußt. Offensichtlich delaminieren mehr TOT-Schichten bei Na-Belegung, wodurch 
Produkte mit geringeren Korngrößen resultieren. 
Weiterhin wurde festgestellt, daß der aktivierte Milosbentonit – trotz vergleichbarer 
Materialeigenschaften – nur für eine geringe Reduktion des „rot“- Wertes bei Soja- und 
Linolaöl sorgte. Aus unbekannten Gründen kann daher auf eine im Vergleich mit bayerischen 
Bentoniten schlechtere Aktivierbarkeit geschlossen werden. 
Die Bleichwirkung wurde hauptsächlich durch Bleichversuche mit Sojabohnenöl 
abgeschätzt. Der Vergleich von Materialeigenschaften und Bleichwirkung auf verschiedene 
Pflanzenöle indiziert, daß der Mechanismus der Entfernung eines Ölbestandteiles (z.B. 
Chlorophyll) vom Öl abhängen kann. Dies läßt sich gemäß BRIMBERG (1981) durch die 
Existenz von Partikeln (z.B. Chlorophyll oder Carotenoide) unterschiedlicher Größe erklären. 
Bei der Bleichung von Sojabohnenöl - zumindest des verwendeten – scheint der Anteil 
löslicher Kieselsäure eine wichtige Rolle bei der Entfernung von Chlorophyll zu spielen. Aus 
der Literatur ist bekannt, daß eine unbekannte Mindestazidität vorausgesetzt werden muß. 
Außerdem wird das Vorhandensein der bleicherdespezifischen Poren (40 bis 60 Å) 
vorausgesetzt. Zur Reduzierung des „rot“-Wertes bei Sojabohnenöl tragen vor allem starke 
acid sites bei.  
Von zentralem Interesse war die Untersuchung der Unterschiede von oxal- und 
schwefelsäureaktivierten Bentoniten. Die dabei festgestellten Unterschiede sind relativ 
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gering. Mittels RFA und TEM wurde nachgewiesen, daß bei oxalsäureaktivierten Bentoniten 
wasserunlösliches Ca-Oxalat im Produkt verbleibt. Im Vergleich zur Salz- und 
Schwefelsäureaktivierung löst Oxalsäure bei vergleichbaren Aktivierungsgraden 1 – 2 % 
mehr Fe2O3 (absolut). Mittels PAV wurde festgestellt, daß trotzdem unlösliches Fe-Oxalat 
(Humboldtin) im System verbleibt, so daß die mit RFA-Daten abgeschätzte Selektivität der 
Oxalsäure bezüglich Fe als höher angenommen werden kann. 
Mittels PAV wurde außerdem eine geringere Azidität und besonders das Fehlen starker acid 
sites der oxalsäureaktivierten Proben festgestellt. Durch unterschiedliches Waschen hat sich 
ergeben, daß Schwefelverbindungen leichter ausgewaschen werden könne. Bezüglich des ffa-
Gehaltes müssen schwefelsäureaktivierten Bentonite allerdings stärker gewaschen werden.  
Anhand stichprobenartiger Messungen des Redoxpotentiales von 2 %igen 
Bleicherdesuspensionen hat sich gezeigt, daß schwefelsäureaktivierte Bentonite mit ≈ 0,4 V 
oxidierender wirken als oxalsäureaktiverte (≈ 0,2 V). 
Einen deutlichen Einfluß auf die Qualität des Produktes besitzt die Nachbehandlung der 
aktivierten Bentonite. Durch die Mahlung wird das Filtrationsverhalten und die 
Bleichwirkung gesteuert. Mittels N2-Ad/Desorption wurde festgestellt, daß sich das 
Porensystem durch unterschiedliche Trocknungsbedingungen (vor allem < 100°C) 
beeinflussen läßt. Bei Trocknungstemperaturen unter 100°C kann man mikroporösere 
Materialien mit spezifischen BET-Oberflächen > 500 m2/g erzeugen. Mit höheren 
Temperaturen läßt sich eine größere Kornstabilität sowie ein verhältnismäßig mesoporöseres 
Material herstellen. 
Um akzeptable Filtrationseigenschaften der Bleicherde zu erreichen, wurde bei der Mahlung 
mit einer Hammermühle ein Siebeinsatz mit 1 – 1,5 mm Öffnungsweite verwendet. Die so 
produzierte Kornverteilung erwies sich als heterogen. Es wird erwartet, daß die Filtrations- 
und Bleichwirkungen durch einen Mahl- Klassierkreislauf verbessert werden können. 
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5 Natürliche saure Tone 
Auf der Insel Milos in Griechenland befinden sich die größten Bentonitvorkommen Europas. 
Im Gegensatz zu einigen anderen Bentonitlagerstättenbezirken kann man, bedingt durch die 
rezente vulkanische Aktivität des Gebietes, lokale hydrothermale Alterationen der Bentonite 
beobachten. Die pH-Werte der Lösungen variieren deutlich. LIAKOPOLOUS (1987) hat in einer 
Quelle im Süden der Insel einen pH-Wert von 1,7 gemessen. In der Regel führen diese 
Lösungen SO42-, K+, Ba2+ und je nach Redoxmilieu HS- oder schweflige bis Schwefelsäure 
und sind in der Lage, Smektit vollständig zu zersetzen (DECHER, 1997). Die aus dieser 
Alteration resultierende Reaktion ähnelt der einer sauren Aktivierung (vgl. Kap. 4). 
Mit dem Ziel, mineralogische Charakteristika der natürlichen sauren Milosbentonite mit 
technischen Bleicherden zu vergleichen, wurden insgesamt 29 Proben, vornehmlich aus 
makroskopisch erkennbaren Alterationszonen, entnommen. Während der Probennahme wurde 
der pH-Wert des Materiales mit pH-Streifen abgeschätzt.  
Die im Rahmen dieser Untersuchungen erzielten Ergebnisse sind im Anhang 
zusammengefaßt. 
 
5.1 Geologie der Insel Milos und Genese der Bentonite 
Die Insel Milos befindet sich in der Ägäischen See und gehört zur Inselgruppe der Kykladen, 
die einer Einheit entsprechen, die sich von Nordgriechenland bis zur südwestlichen türkischen 
Küste erstreckt. Die paläozoischen bis kretazischen Sedimente dieser Zone wurden im Eozän 
metamorph überprägt. Aus einer Einengung im unteren Miozän resultiert ein weitreichender 
Deckentransport dieser Sedimente. Eine spätere, extensive Phase führt zur Entstehung 
intramontaner Becken und zur Überflutung weiter Teile des Kyladenmassivs. 
Die Gesteine der Insel Milos können 4 Einheiten zugeordnet werden. Neben einem alpinen, 
metamorphen Grundgebirge, einer Sequenz neogener Sedimente und kalk-alkalischen 
Vulkaniten treten alluviale Sedimente auf. Die kristallinen Gesteine, die im Zentrum der Insel 
in 700 m Teufe erbohrt wurden und im NE in ≈ 300 m Tiefe erwartet werden (TSOKAS, 1985), 
bestehen aus grünschieferfaziellen Schiefern (Chlorit- und Amphibolschiefern) und 
Quarziten. Diese Gesteine treten auch als Xenolithe in jüngeren Vulkaniten auf. Im 
Hangenden folgen vorwiegend miozäne bis pleistozäne ≈ 150 m mächtige mikritische Kalk- 
und Dolomitbänke. Diese Schichten fehlen z.T. im Norden der Insel. Zwischen dem oberen 
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Pliozän bis in das Quartär (3,5 – 0,1 Mio a) sind bis 700 m mächtige, kalk-alkalische 
Vulkanite (Rhyolithe bis Si-arme Andesite) abgelagert worden, die nahezu die gesamte Insel 
bedecken. Ihr Ursprung wird in einem Vulkanismus der benachbarten Inseln gesehen 
(FYTIKAS ET AL., 1986). 
Die wirtschaftlich bedeutendsten Bentonitlagerstätten befinden sich im NE der Insel. In dieser 
Gegend wurden hauptsächlich pyroklastische Gesteine andesitischer bis dacitischer 
Zusammensetzung bentonitisiert. DECHER (1997) wies eine bevorzugte Bentonitisierung gut 
sortierter Pyroklastika mit hoher hydraulischer Permeabilität nach. Anhand der Verteilung 
stabiler Isotope konnte er das bentonitisierende Fluid als 30 – 90°C warmes Grundwasser 
charakterisieren. Demgegenüber geht CHRISTIDIS (1997) von höheren Bildungstemperaturen 
und davon aus, daß hauptsächlich Meerwasser zur Bentonitisierung führte. 
Auf Milos wurde die Möglichkeit der Gewinnung geothermaler Energie geprüft (FYTIKAS & 
MARINELLI, 1976). Aus diesem Grund sind hydrothermale Systeme intensiv erforscht worden. 
LIAKOPOULOS (1987) und PFLUMIO ET AL. (1991) konnten Meerwasser, meteorische Wässer 
und Wässer eines tiefen geothermalen Reservoirs differenzieren, die allerdings in breiten 
Mischungsverhältnissen auftreten. 
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5.2 Postformationale Alteration von Milosbentoniten 
 
Einige Tone der Insel Milos enthalten Minerale, deren Entstehung nicht der Bentonitisierung, 
sondern späteren Prozessen zugeordnet werden kann. Diese Prozesse werden im Folgenden 
unter dem Begriff „postformationale Alteration“ zusammengefaßt.  
Nach DECHER (1997) kann man zwei Typen der postformationalen Alteration von 
Milosbentoniten unterscheiden. Die K-Metasomatose zeichnet sich durch mittlere bis hohe 
pH-Werte epithermaler Fluide aus und ist vorwiegend strukturkontrolliert. Typisches 
Alterationsprodukt ist Kalifeldspat. Nach CHRISTIDIS & DUNHAM (1997) ist dieses Mineral 
vorwiegend authigen. Charakteristisch für den zweiten Typ (in dieser Arbeit „saure 
Alteration“ genannt) ist der deutlich niedrigere pH-Wert. Diese Alteration tritt sowohl entlang 
tektonischer Strukturen (Störungen) als auch oberflächennah auf. Typische 
Alterationsminerale sind Kaolinit und CT-Opal. Die durch die sauren Lösungen geringfügig 
bis deutlich alterierten Bentonite besitzen einen sauren pH-Wert, und können daher als 
„natürliche saure Bentonite“ bezeichnet werden.  
Die saure Alteration der Bentonite ist nach DECHER (1997) durch eine Abfuhr von Ca, Mg 
und Fe, sowie Zufuhr von K, Sr und Ba gekennzeichnet. Sie ist vorwiegend an Störungszonen 
gebunden und unterscheidet sich lokal deutlich in der Intensität. Die Ba-Gehalte indizieren, 
daß die chemische Zusammensetzung der Alterationslösung durch das kristalline Basement 
beeinflußt wird. PFLUMIO ET AL. (1991) erklären so das Auftreten der hydrothermalen 
Barytlagerstätten im NE der Insel. Im Gegensatz zur technischen sauren Aktivierung von 
Bentoniten wird offensichtlich wenig Al aus dem System entfernt. Aus gelöstem Al und Si 
bildet sich Kaolinit und CT-Opal aus überschüssiger Kieselsäure (CHURCHMAN & JACKSON, 
1976; MAY, 1986). Das bei der Alteration mobilisierte Fe wird wahrscheinlich durch die 
Erhöhung des pH-Wertes des alterierierenden Fluids in anderen Bereichen als Hämatit gefällt. 
Ca und Mg werden weitgehend abtransportiert. Ca steht nur z.T. zur Bildung von Gips zur 
Verfügung. In einigen Gruben kann die Fällung von Alunit ebenfalls auf die saure Alteration 
zurückgeführt werden. Alunit indiziert dabei geringe Kation/H+-Verhältnisse (HEMLEY & 
JONES, 1964), bzw. geringe pH-Werte und hohe S-Aktivitäten (HEMLEY ET AL., 1969; 
KNIGHT, 1977) der entsprechenden Lösungen. 
Die Bildung der sauren Fluide steht in Zusammenhang mit dem Spätstadium des kalk-
alkalischen Vulkanismus. Die dabei entstehenden HS--Ionen können als Ursache für die 
Bildung von Pyrit in tiefen Teilen der Bentonitlagerstätten angesehen werden. Gelangen HS-- 
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haltige Lösungen in die höheren Bereiche der Lagerstätten entsteht durch Oxidation 
Schweflige- oder Schwefelsäure. Bei der Anwesenheit von löslichem Ca (z.B. Karbonate) 
wird Gips gefällt. In einigen Lagerstätten können stockwerkähnliche Gipsmineralisationen 
beobachtet werden.  
Nach HENDERSON ET AL. (1971) kann aus der Anwesenheit von Cristobalit (XRD-Peak bei 
4,04 Å) in Milosbentoniten auf eine postformationale Alteration geschlossen werden. Bei der 
Bentonitisierung von SiO2-reichen Pyroklastika (z.B. Grube Komia; DECHER, 1997) kann 
aber auch direkt CT-Opal gebildet werden. Dieser zeichnet sich jedoch durch die Dominanz 
von Tridymit-ähnlichen Phasen (XRD-Peak bei 4,11 Å) aus. Mit XRD läßt sich in einigen 
Fällen nur eine diffuse Intensität zwischen 4,04 Å (Cristobalit) und 4,11 Å (Tridymit) 
nachweisen. Eine Unterscheidung ist dann nicht möglich. Nach WETZENSTEIN (1969), HAUCK 
(1984), TSOLIS-KATAGAS & MAVRONICHI (1989) und DIETRICH ET AL. (1992) treten Smektit 
und Kaolinit/CT-Opal paragenetisch auf. Mittels elektronenmikroskopischer -Untersuchungen 
konnten CHRISTIDIS & MACROPOULOS (1992, 1995) zeigen, daß sowohl Kaolinit als auch CT-
Opal auf Kosten von Smektit gebildet werden. CHRISTIDIS & DUNHAM (1997) beobachteten 
CT-Opal-Schichten, die Smektite konzentrisch umlagern (Abbildung 5.1). 
Abbildung 5.1: Elektronenoptische Aufnahme der z.T. konzentrischen 
Wechsellagerung von CT-Opal und Smektit in einem Milosbentonit (aus CHRISTIDIS & 
DUNHAM, 1997). 
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5.3 Probenlokation 
Die Proben wurden hauptsächlich in der Umgebung bekannter Störungen innerhalb von 
Bentonitminen genommen. Bereits vor Ort ist der pH-Wert mittels pH-Streifen von 
Suspensionen abgeschätzt worden, die durch Schütteln im Reagenzglas erzeugt wurden. Die 
Abbildung 5.2 zeigt eine vereinfachte geologische Karte der Insel Milos.  
Abbildung 5.2: Vereinfachte geologische Karte der Insel Milos, Lage bekannter 
Störungszonen im NE der Insel, pH-Werte hydrothermaler Wässer (nach DECHER, 
1997). 
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5.4 Modell der sauren Alteration 
Die Ergebnisse der Laboruntersuchung zur Reaktion von Smektit mit Säuren wurden in Kap. 
4 dargestellt. Durch diese Forschungen wurden Möglichkeiten zur Charakterisierung saurer 
Bentonite gewonnen. Es wurde gezeigt, daß als Folge der sauren Zersetzung von Bentoniten 
ein instabiles Material entsteht. Dies zeigt sich auch anhand der üblichen Garantiezeit von ½ 
Jahr für technische Bleicherden. Um die Ergebnisse der Laborexperimente auf das natürliche 
Alterationssystem übertragen zu können, muß bei den natürlichen sauren Tonen daher der 
zeitliche Aspekt berücksichtigt werden. Neben der Alteration (Zersetzung der Smektite) wird 
also von einer Alterung (Frische) ausgegangen. Um die Alterung zu untersuchen, wurde die 
Referenzbleicherde 1,5 Jahre bei 60°C in Suspension sowie trocken bei 105°C aufbewahrt 
und anschließend analysiert.  
Weiterhin wird davon ausgegangen, daß die Smektit-Säure-Reaktionen in Labor und Natur 
analog verlaufen. Dies ist deshalb möglich, da die unbekannte natürliche Säure 
wahrscheinlich geringere komplexierende Wirkung als Oxalsäure und geringere Säurestärke 
als Schwefelsäure besitzt. Die mit beiden Säuren erzielten und übereinstimmenden Ergebnisse 
werden daher als repräsentativ für das natürliche System angesehen. 
5.4.1 Abschätzung des Alterationsgrades 
Im Labor wurde der Zersetzungsgrad mittels KAK bzw. chemischer Zusammensetzung 
bestimmt. Diese Möglichkeit besteht bei den natürlichen sauren Bentoniten nicht, da das 
Ausgangsmaterial unbekannt ist. Außerdem können sauer angeätzte Smektite in einem Ton 
vorkommen, aus dem Al zwar gelöst, aber nicht abgeführt wurde. Die chemische 
Zusammensetzung dieses Materiales entspricht dann in etwa der eines Bentonites. Weiterhin 
kann eine geringe KAK auch durch einen geringen Smektitgehalt eines Tones hervorgerufen 
werden, ohne so die Zersetzung von Smektiten zu indizieren.  
In Kap. 4 wurde gezeigt, daß mit zunehmendem Zersetzungsgrad charakteristische 
Veränderungen des Materiales wie z.B. der Porenöffnungsverteilung, der IR-
Bandenverschiebung und der Entwicklung der Azidität gemessen werden können. 
Im Folgenden werden Möglichkeiten zur Einschätzung des Alterationsgrades der natürlichen 
sauren Bentonite diskutiert, der dem Zersetzungsgrad von technischen Produkten entspricht. 
Alle Verfahren können nicht quantitativ eingesetzt werden, da sie durch Alteration sowie 
Alterung beeinflußt werden und die Alterung im Labor nur ansatzweise verfolgt werden 
konnte. Die Kombination mehrerer Parameter erlaubt aber eine Abschätzung. 
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Die charakteristische Veränderung der Porenöffnungsverteilung bei der sauren Aktivierung 
wurde in Kap. 4.2.5 gezeigt. Aus den Dimensionen der Porenöffnungen kann dabei auf den 
Reaktionsgrad geschlossen werden.  
Anhand der IR-Bandenverschiebung läßt sich gemäß Abbildung 4.33 der Zersetzungsgrad 
verfolgen. Ein signifikanter Zersetzungsgrad wird durch eine Position der SiO-Bande 
zwischen 1050 und 1080 cm-1 indiziert.  
Die Einschätzung des Zersetzungsgrades mittels Protonenaffinitätsverteilung (PAV) kann 
nur anhand der freisäureunabhängigen PAV durchgeführt werden. Die natürliche Zersetzung 
der Smektite wurde wahrscheinlich durch eine schwefelsäureähnliche Säure hervorgerufen 
(HxSOy). Die Entwicklung der Azidität bei der Aktivierung mit Schwefelsäure ist in 
Abbildung 4.26 dargestellt. Mit zunehmendem Zersetzungsgrad nimmt dabei die Menge an 
hydratisiertem Al (pK 4,5 – 7) ab, die daher ein Maß für den Zersetzungsgrad ist. pK-Werte 
< 4 (starke acid sites) indizieren freie Säure oder hydratisiertes Fe (JANEK & KOMADEL, 
1999). Bei der Laboraktivierung wurden pK-Werte < 4 nur aufgrund von freier Säure 
identifiziert, da bei geeigneten Aktivierungsgraden der Hauptanteil Fe gelöst wird und die 
Bleicherde gewaschen wird. Das Auftreten starker acid sites in der freisäureunabhängigen 
PAV indiziert daher geringe Zersetzungsgrade. 
Weitere Informationen über Zersetzungsgrad und Frische lassen sich aus der mineralogischen 
und chemischen Zusammensetzung gewinnen. Eine große Halbwertsbreite des CT-Opal 
Peakes (XRD) indiziert eine geringe Kristallinität dieser Phase und daher die Frische des 
Materiales. Hohe SiO2-Gehalte weisen auf hohe Zersetzungsgrade hin. 
 
5.4.2 Einfluß der Zeit – die Alterung 
Die Untersuchung der Frische der natürlichen sauren Bentonite konnte aufgrund der langen 
Zeiträume, in denen diese Prozesse ablaufen, nicht im Labor verfolgt werden. Der Einfluß der 
Zeit auf einen deutlich sauer angegriffenen Bentonit wurde anhand der technischen 
Bleicherde Tonsil (Referenzbleicherde) untersucht. Ein Teil dieses Materiales wurde in 
wässriger Lösung bei 60°C (T60) und ein anderer trocken bei 105°C (T105) für 1,5 Jahre 
aufbewahrt. Die Produkte wurden mittels XRD, PAV, N2-Ad/Desorption, IR und auf lösliche 
Kieselsäure untersucht: 
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Mittels XRD und PAV wurden keine Unterschiede durch die trockene und feuchte Alterung 
der Referenzbleicherde festgestellt. Die Änderungen der PAV durch Alterung sind daher nicht 
bekannt.  
Mittels N2-Ad/Desorption wurde eine unterschiedliche Veränderung der 
Porenöffnungsverteilung der Proben T60 (feucht) und T105 (trocken) gefunden (Abbildung 
5.3). Bei dem in Suspension aufbewahrten Material konnte keine Veränderung des 
Mesoporensystems (entspricht der randlich angeordneten amorphen Kieselsäure) aber eine 
deutliche Zunahme der „40 Å-Poren“ beobachtet werden. Dies kann auf die Hydratation der 
intakten Smektitkristalle zurückgeführt werden, so daß die N2-Zugänglichkeit an den 
Randbereichen erhöht wurde. Demgegenüber wurde bei der trockenen Alterung eine 
Abnahme des Mesoporensystems beobachtet. Dies indiziert eine partielle Rearrangierung der 
Kieselsäure. Weiterhin wurde eine Zunahme der 40 Å-Poren der trocken gealterten Probe 
festgestellt. Offensichtlich resultiert die Reorganisierung der Kieselsäure in einem 
Mikroporenanstieg, größere Poren werden also geschlossen. Das Mesoporensystem stellt ein 
wesentliches Merkmal von wirkungsvollen Bleicherden dar. Aus diesem Grund kann davon 
ausgegangen werden, daß eine Alterung in der Natur Abnahme der Bleichaktivität führt. 
Abbildung 5.3: Änderung der Porenöffnungsverteilung (BJH) durch die Alterung der 
Referenzbleicherde. 
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Es wird davon ausgegegangen, daß durch die Alterung zunächst geringfügige Veränderungen 
der Porenöffnungsverteilung entstehen. Bei einer vollständigen Umwandlung der 
freigewordenen Kieselsäure zu gut kristallinen Phasen muß von einer Zerstörung der 
Porenstruktur ausgegangen werden. Mittels Porenöffnungsverteilung läßt sich dann eine 
reliktische Porenstruktur nachweisen, die sich von natürlichen Bentoniten durch das Auftreten 
von Mesoporen unterscheidet. Die Porenöffnungsverteilung ist geeignet um den 
Reaktionsgrad abzuschätzen. 
Die Änderung des IR-Spektrums der Referenzbleicherde nach 1,5 a Alterung bei 105°C ist 
in Abbildung 5.4 dargestellt. Bei 60°C in der Suspension wurde eine geringere Veränderung 
festgestellt. 
Abbildung 5.4: Änderung des IR-Spektrums der Referenzbleicherde nach 1,5 
Jahren Alterung (105°C; trocken). 
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und eines bei 1030 cm-1 – 1040 cm-1 aufspaltet. Die Lage und Form der SiO-Streckvibration 
gibt also Aufschluß über Zersetzungsgrad und Frische. 
In der frischen Referenzbleicherde wurden 12,4 Gew.% lösliche Kieselsäure festgestellt. Bei 
der Probe T60 konnte keine Änderung, bei der Probe T105 noch 9,1 Gew.% lösliche 
Kieselsäure nachgewiesen werden. Dies bestätigt die IR-Ergebnisse.  
Mittels XRD wurden keine und mit IR geringe Unterschiede der Materialien nach 1,5 Jahren 
festgestellt. Da anhand der Bestimmung der Menge löslicher Kieselsäure ein meßbarer 
Unterschied festgestellt wurde, ist dieses Verfahren ein gutes Indiz für die Frische eines 
sauren Bentonites. Es wird angenommen, daß schlecht kristalline Kieselsäure während der 
Alterung polymerisiert und schließlich CT-Opal bildet. Diese Umwandlung konnte im Labor 
innerhalb von 1,5 Jahren nicht verfolgt werden. Die Bildung von Kaolinit wird ebenfalls der 
sauren Alteration zugeschrieben, und kann möglicherweise als Reorganisation von 
freigesetztem Al und reliktischer Tetraederschicht angesehen werden. Kaolinit tritt dann auf, 
wenn gelöstes Al nicht aus dem System entfernt wird. 
Die Bewertung des Zersetzungsgrades und der Frische von natürlichen sauren Tonen wird 
durch die chemischen Unterschiede sowohl der Ausgangsmaterialien als auch der 
alterierenden Fluide und durch möglicherweise zeitlich unregelmäßig stattfindende 
Alterationsschübe erschwert. Da man keinen kontinuierlichen Prozeß annehmen kann, muß 
von zeitlich nicht mehr differenzierbaren Perioden ausgegangen werden, wobei sich saure 
Alteration und Alterung der geologischen Situation entprechend abwechseln oder überlagern. 
Dieses Modell sowie die Änderungen der meßbaren Parameter sind in Abbildung 5.5 
zusammengefaßt. 
Anhand des in Abbildung 5.5 dargestellten Modelles und der Charakterisierungs-
möglichkeiten wird der Zersetzungs- und Frischegrad der natürlichen sauren Bentonite 
bewertet und mit der Entfärbungswirkung auf Sojabohnenöl verglichen.  
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Abbildung 5.5: Modell der natürlichen sauren Alteration und Alterung sowie 
Änderung der meßbaren mineralogischen Parameter beider Stadien. 
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5.5 Lagerstätten natürlicher saurer Tone 
Im folgenden Kapitel werden die Untersuchungen der natürlichen sauren Bentonite 
dargestellt. Die in den unterschiedlichen Lagerstätten genommenen Proben werden gemäß 
dem „Alteration-Alterungs-Modell“ (Abbildung 5.5) nach mineralogischen und genetischen 
Aspekten klassifiziert und ihre Eignung als Bleicherde bewertet. 
5.5.1 A 
Aus der Lagerstätte A sind 3 natürliche saure Bentonitproben (298 bis 300) entnommen 
worden. Die Proben 298/299 zeigen, im Gegensatz zu 300, einen sauren pH-Wert und 
besitzen einen höheren Smektitanteil (ca. 40 Gew.%). Die mineralogische Zusammensetzung 
der 3 Proben ist sehr unterschiedlich, läßt aber bei allen eine saure Alteration vermuten. 
Alterationsprodukte sind: Kalifeldspat und Kaolin (298), Gips, CT-Opal, Kalifeldspat und 
Kaolinit (299) sowie CT-Opal und Kaolinit (300). Die Mineralparagenese der Probe 300 stellt 
vermutlich das typische Endprodukt der sauren Alteration von Milosbentoniten dar. Die 
spezifischen Oberflächen von ca. 30 m2/g (300), 20 m2/g (299) und 10 m2/g (298) sind gering. 
Der Vergleich der Porenöffungsverteilung der Probe 299 mit der Referenzbleicherde 
(Abbildung 5.6) indiziert einen hohen Zersetzungsgrad. Unalterierte Bentonite besitzen einen 
scharfen Peak bei 40 Å sowie geringeres Porenvolumen bei großen Porendurchmessern.  
Abbildung 5.6: Porenöffnungsverteilung der Probe 299 im Vergleich zur 
Standardbleicherde. 
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300 schließen. Der deutliche Peak bei pK = 5 der Probe 299 entspricht wahrscheinlich freier 
Säure, da diese Azidität ausgewaschen werden konnte. Zudem wurde in diesem Material 
1,7 Gew.% SO3 gegenüber 0,2 Gew.% SO3 von 298 analysiert. Bei der Probe 300 wurde 
ausschließlich Azidität festgestellt, die hydratisierter Kieselsäure entspricht (pK ≈ 10). 
Erstaunlicherweise konnten diese acid sites nach Auswaschen und Ansäuern nicht mehr 
analysiert werden, so daß die Kieselsäure möglicherweise ausgewaschen wurde. Der Anteil 
löslicher Kieselsäure dieser Probe ist mit 6,2 Gew.% gegenüber 1,2 Gew.% (299) und 0,3 
Gew.% (298) deutlich höher. Er indiziert so den nahezu vollständigen Zersetzungsgrad. 
Mittels XRD und IR zeigt sich aber die Dominanz kristalliner SiO2–Phasen.  
Abbildung 5.7: Gesamt- und freisäureunabhängige Azidität (gekennzeichnet durch 
„W“) der Proben 298 - 300. 
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5.5.2 B 
Die in der Lagerstätte B auftretende, postformationale Alteration wird bei DECHER (1997) 
beschrieben. Demnach treten Kalifeldspat (Varietät Adular) und Gips (durch Verdrängung 
von Calcit) als hydrothermale Bildungen vorwiegend an Störungszonen auf. Die untersuchte 
Probe 297 entstammt einer solchen Zone. Der niedrige pH-Wert (3,1) sowie ein deutlicher 
Anteil von Gips (5,4 Gew.% SO3) indizieren eine Alteration des Bentonites in dieser Zone. 
Als Hauptbestandteil tritt Ca/Mg-Smektit (60 – 70 Gew.%) und außerdem Kalifeldspat und 
Pyrit auf. Die spezifische Oberfläche dieses Materiales ist mit 10 m2/g gering.  
Mittels Infrarotspektrometrie und durch den geringen SiO2-Gehalt (40 Gew.% gesamt und nur 
0,3 Gew.% löslich), sowie die große Azidität, kann man auf einen geringen Zersetzungsgrad 
schließen.  
Wahrscheinlich wurde HxSOy durch die Oxidation des in diesem Material vorkommenden 
Pyrits erzeugt und daher durch Titration (Abbildung 5.8) als starke acid sites detektiert. 
Für die Anwendung dieses Materiales als Bleicherde ist der Zersetzungsgrad zu gering, die 
Bleichwirkung dementsprechend unzureichend. 
Abbildung 5.8: Vergleich der gesamt- und freisäureunabhängigen (gekennzeichnet 
durch „W“) Azidität der Probe 297 mit der Referenzbleicherde. 
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5.5.3 C 
Aus der Lagerstätte C wurden 4 Proben entnommen. Die Proben 283 und 284 entstammen 
den weißen „Tuffen“ im Süden der Lagerstätte, die nach DECHER (1997) stark alterierte 
Bereiche der Bentonitlagen darstellen. Dies konnte anhand der beiden Proben bestätigt 
werden. Als Hauptbestandteile treten Alunit sowie in 283 zusätzlich Kaolinit auf. Der 
Smektitanteil ist vernachlässigbar gering. Das Material der Probe 284 repräsentiert das 
Endprodukt einer sauren Alteration von Bentoniten oder Tuffen. Die Probe 283 besteht 
wahrscheinlich hauptsächlich aus hydrothermalen Präzipitaten. Da diese Materialien keine 
mineralogische Verwandschaft zu bleichaktiven Substanzen besitzen, wurden sie nicht weiter 
untersucht. 
Die Proben 302 und 306 sind mineralogisch nicht vergleichbar. In der Probe 302 tritt neben 
40 Gew.% Mg-dominiertem Smektit viel Kalifeldspat sowie weniger Kaolinit, Gips und 
Alunit auf. CT-Opal und Quarz konnten nicht festgestellt werden. Die Probe 306 besteht zu 
≈ 60 Gew.% aus Ca/Mg-Smektit sowie CT-Opal und Quarz (≈ 10 Gew.%). Untergeordnet 
treten Kalifeldspat und Jarosit auf. Einen deutlichen Unterschied weisen die Proben 
hinsichtlich der pH-Werte von 2,6 (Probe 302) und 7,1 (306) auf.  
Abbildung 5.9: Porenöffnungsverteilung der Probe 302 (Doppelbestimmung). 
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und PAV bestätigt (Abbildung 5.10). Bei der sauren Probe (302) wurde ein deutlicher Anteil 
freier Säure gefunden (1,8 Gew.% SO3). 
Abbildung 5.10: Vergleich der gesamt- und freisäureunabhängigen (gekennzeichnet 
durch „W“) Azidität der Probe 302 mit der Referenzbleicherde. 
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der Referenzbleicherde ist die Effektivität der Probe 302 ≈ 90 %. Die Reduktion des „rot“-
Wertes (92 %) kann möglicherweise auf die starke Azidität zurückgeführt werden. Die 
Entfernung von 84 % Chlorophyll (bezogen auf das Referenzmaterial) kann weder durch die 
Porengröße, das Porenvolumen (0,08 cm3/g), den Zersetzungsgrad oder den Anteil löslicher 
Kieselsäure erklärt werden. 
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5.5.4 D 
Aus der Lagerstätte D wurden 5 Proben untersucht (285 – 289). Als Hauptbestandteile treten 
Mg-dominierte Smektite (30 – 50 Gew.%), Quarz (20 bis 50 Gew.%) und als 
Nebenbestandteile Kaolinit (285, 288, 289), CT-Opal (285, 286), Kalifeldspat (287, 288), 
Gips (287, 289), Chlorit (287, 289), Alunit (285) und Illit/Glimmer (289) auf. 
Abbildung 5.11: Lokation der Proben 287 - 289 in der Lagerstätte D (Abstand der 
Probennahme: ≈ 2 m). 
 
Die Porenöffnungsverteilung der Probe 289 deutet auf einen geringen Zersetzungsgrad oder 
den Zusammenbruch des Porensystems aufgrund von Alterung hin (Abbildung 5.12).  
Abbildung 5.12: Porenöffnungsverteilung der Probe 289. 
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Die spezifische Oberfläche der Proben dieser Lagerstätte ist mit < 15 m2/g gering. Die beiden 
sauren Bentonite (287, 289) besitzen mit 4 m2/g eine besonders geringe spezifische 
Oberfläche. Der Anteil löslicher Kieselsäure der Proben 286 – 289 indiziert ebenfalls geringe 
Zersetzung bzw. Frische. Dies bestätigt sich anhand der PAV der sauren Bentonite 
(Abbildung 5.13). Bei der Probe 289 wurde ein großer Anteil auswaschbarer Säure gefunden. 
Dieses Ergebnis läßt sich zusätzlich anhand des SO3-Gehaltes von 2,6 Gew.% gegenüber 
1,0 Gew.% der Probe 287 verfolgen.  
Abbildung 5.13: Gesamt- und freisäureunabhängige (gekennzeichnet durch „W“) 
Azidität der Proben 287 und 289. 
 
Der hohe SiO2-Gehalt von über 70 Gew.% (davon 2,4 Gew.% löslich) sowie das Auftreten 
von CT-Opal zeigen, daß die Probe 285 einen vergleichsweise höheren Zersetzungsgrad 
besitzt. Die Entfärbungswirkung ist mit 20 – 30 % (bezogen auf die Referenzbleicherde) 
gering. 
Die dargestellten Ergebnisse zeigen anschaulich, daß bei natürlichen sauren Bentoniten 
signifikante mineralogische Unterschiede innerhalb kleiner Bereiche (vgl. Abbildung 5.11) zu 
erwarten sind. 
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5.5.5 E 
Im Norden der Lagerstätte E wurde die Probe 294 aus einer dunklen, tuffitischen Lage und 
295 aus einer hellen, bentonitischen Lage – im Bereich der von DECHER (1997) beschriebenen 
Verkieselungszone – genommen. Zur Untersuchung wurde zusätzlich eine Probe (296) aus 
dem Süden der Lagerstätte herangezogen. Als Hauptbestandteile treten Smektit, Quarz und 
CT-Opal auf. In der Probe 294 wurden als Nebenbestandteile Muskovit und Chlorit gefunden. 
Die saure Alteration wird durch die CT-Opal- bzw. Gipsführung (294), sowie die niedrigen 
pH-Werte der Proben 295 (pH = 3,6) und 296 (pH = 4,3) indiziert. Der hohe pH-Wert der 
Probe 294 (7,7) läßt sich durch Calcit-Führung erklären. Das Vorkommen von Kalifeldspat in 
dieser Lagerstätte (z.B. Probe 295) kann nicht eindeutig interpretiert werden. CHRISTIDIS ET 
AL. (1995) gehen davon aus, daß der Kalifeldspat dieser Lagerstätte authigen gebildet wurde, 
und demnach kein Alterationsprodukt darstellt. Die von DECHER (1997) beschriebenen 
Minerale Tridymit und Clinoptilolith/Mordenit wurden nicht gefunden. Mit 25 – 45 m2/g 
liegen die spezifischen Oberflächen dieser Tone über dem Durchschnitt aller untersuchten 
Proben.  
Abbildung 5.14: Porenöffnungsverteilung der Probe 295. 
 
Die Porenöffnungsverteilung der Probe 295 indiziert entweder einen geringen 
Zersetzungsgrad oder geringe Frische (Abbildung 5.14), was mittels IR bestätigt wurde: Die 
SiO-Bande besitzt ein Maximum bei 1097 cm-1 (CT-Opal) und 1033 cm-1 (Smektit). Für die 
Proben 294 und 296 wurde anhand von IR-Untersuchungen ein deutlicher Zersetzungsgrad 
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festgestellt (SiO-Bandenposition > 1045 cm-1). Die Anwesenheit von starken acid sites 
(Abbildung 5.15) indiziert aber einen unzureichenden Zersetzungsgrad.  
Abbildung 5.15: Gesamt- und freisäureunabhängige Azidität (gekennzeichnet durch 
„W“) der Proben 295 und 296. 
 
Die Probe 294 weist eine deutlich höhere Frische auf (7,6 Gew.% lösliche Kieselsäure), als 
die anderen beiden (1 – 2 Gew.%). Bei diesem Material konnte allerdings keine Azidität 
nachgewiesen werden.  
Trotz deutlicher Frische der Probe 294 ist die Entfärbungswirkung mit 45 % gering. Der 
Grund liegt möglicherweise in dem hohen pH-Wert. Die Proben 295 und 296 besitzen ≈ 60 % 
Entfärbungswirkung.  
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5.5.6 F 
In der Lagerstätte F sind die Proben 303 (grünlicher Bentonit), 304 (weißer Tuff) und 308 
(Material aus Kaolinitmine) genommen worden. Die Proben 304 und 308 führen keine 
Smektite und besitzen einen nur leicht sauren pH-Wert. Die Probe 304 besteht fast 
ausschließlich aus CT-Opal, etwas Kaolinit und 5 – 10 Gew.% Quarz. Von 80 Gew.% SiO2 
sind nur 3,5 Gew.% löslich. Mittels XRD läßt sich in der Probe 308 nur Quarz (70 – 80 
Gew.%) neben nicht näher zu spezifizierendem Glas nachweisen. Von 90 Gew.% SiO2 sind 
6,5 Gew.% löslich. Da diese beiden Proben wahrscheinlich nicht durch die saure Alteration 
von Bentoniten entstanden sind, wurde ihr Einsatz als Bleicherden nicht getestet.  
Im Gegensatz dazu stellt die Probe 303 einen sauer alterierten Bentonit dar (pH = 3,1). Neben 
35 – 40 Gew.% Mg-Smektit und 20 – 25 Gew.% Quarz treten CT-Opal und Gips, letztere 
wahrscheinlich als Alterationsprodukte, auf. Die Porenöffnungsverteilung zeigt ausschließlich 
einen scharfen Peak bei 40 Å (Abbildung 5.16). Daraus läßt sich schließen, daß der 
Zersetzungsgrad der Smektite geringer ist als der von technischen Bleicherdeprodukten. 
Mittels Infrarotspektrometrie kann ein saurer Angriff der Smektite nachgeweisen werden. Die 
Lage der SiO-Streckvibration (1051 cm-1) sowie 4,2 Gew.% lösliche Kieselsäure (73 Gew.% 
SiO2 gesamt) weisen auf einen mittleren Frischegrad hin.  
Abbildung 5.16: Porenöffnungsverteilung der Probe 303. 
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Abbildung 5.17: Vergleich der gesamt- und freisäureunabhängigen (gekennzeichnet 
durch „W“) Azidität der Probe 303 mit der Referenzbleicherde. 
 
Das Auftreten von starken acid sites bei der freisäureunabhängigen PAV (0,7 Gew.% SO3) 
zeigt zusätzlich den geringen Zersetzungsgrad (Abbildung 5.17). 
Wahrscheinlich aufgrund der starken acid sites wurde nach der Bleichung von Sojabohnenöl 
ein „rot“-Wert von 80 % (bezogen auf Referenzbleicherde) festgestellt. Die 
Chlorophyllentfernung ist mit 60 % geringer.  
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
3 4 5 6 7 8 9 10 11
pK
f(p
K
)
Referenz-
bleicherde
303
303 W
Seite 156  Kapitel 5: Natürliche saure Tone 
 
5.5.7 G1 und G2 
Die in der Lagerstätte G2 entnommene Probe (305) führt nahezu ausschließlich Quarz. 
Möglicherweise handelt es sich bei diesem Material um einen Pyroklastit mit rhyolitischer 
Zusammensetzung oder ein marines Sediment.  
Im Gegesatz dazu enthalten die Proben 307, 309 – 311 der Lagerstätte G1 50 – 60 Gew.% 
Smektit. Daneben treten Quarz und CT-Opal (außer 307) auf. Ausschließlich die Probe 309 
zeigt einen deutlich sauren pH-Wert von 4,4. Aufgrund von Calcit-Führung besitzen die 
Proben 310 und 311 alkalische pH-Werte. Als Alterationsprodukte treten Kalifeldspat (311), 
Alunit und Kaolinit (307) sowie Gips (309) auf. Die spezifische Oberfläche der im Süden der 
Lagerstätte entnommene Probe 307 ist mit ca. 6 m2/g deutlich niedriger als die im Norden 
entnommenen mit 20 (309, 310) bis 30 m2/g (311). IR-Untersuchungen zeigen, daß die 
Smektite durch eine saure Alteration angegriffen wurden (SiO-Bandenposition ≈ 1045 cm-1). 
Anhand der löslichen Kieselsäure kann eine hohe Frische der Probe 311 (6,5 Gew.%) 
gegenüber den anderen (< 2 Gew.%) angenommen werden. 
Abbildung 5.18: Vergleich der gesamt- und freisäureunabhängigen (gekennzeichnet 
durch „W“) Azidität der Probe 309 mit der Referenzbleicherde. 
 
Die Entfärbungswirkung dieser Tone ist unzureichend (≈ 40 %). Die saure Probe (309; 
Abbildung 5.18) besitzt dabei mit ≈ 30 % die geringste Effektivität. Die Ergebnisse dieser 
Proben indizieren, daß die Azidität zur Reduktion des „rot“-Wertes und lösliche Kieselsäure 
zur Reduktion des Chlorophyllgehaltes beitragen.  
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
3 4 5 6 7 8 9 10 11
pK
f(p
K
)
309309 W
Referenzbleicherde
Kapitel 5: Natürliche saure Tone  Seite 157 
 
5.5.8 H 
Die 4 aus der Lagerstätte H untersuchten Proben bestehen hauptsächlich aus Smektit (20 – 50 
Gew.%), CT-Opal und Gips. Die Probe 290 unterscheidet sich von den anderen durch einen 
hohen Kalifeldspat- und niedrigen CT-Opalgehalt. Als Nebenbestandteile treten 5 –
 10 Gew.% Quarz (291, 293), Illit/Glimmer (292, 293) und Kaolinit (293) auf. Neben den 
typischen Alterationsprodukten CT-Opal und Gips wird die saure Alteration dieser Proben 
durch den pH-Wert (3,6 bis 4,8) indiziert.  
Die Probe 290 weist mit 60 Gew.% SiO2 (davon < 1 Gew.% löslich) gegenüber 70 – 75 
Gew.% SiO2 (5 – 8 Gew.% löslich) möglicherweise einen geringeren Zersetzungsgrad bzw. 
geringere Frische auf. Dieses Ergebnis läßt sich anhand der Porenöffnungsverteilung und 
PAV bestätigen (Abbildung 5.19; Abbildung 5.20; Abbildung 5.21). Bei der Probe 290 wurde 
der für Bentonite typische Peak bei 40 Å gefunden. Bei der Probe 292 ist dieser Peak noch 
erkennbar. Der Zersetzungsgrad dieses Materiales ist größer. Bei der Probe 293 ist dieser 
Peak nicht mehr zu finden.  
Abbildung 5.19: Verteilung der Porenöffnungen der Proben 291, 292, 293. 
 
Die PAV der Proben indiziert einen geringen Zersetzungsgrad der Probe 290 und einen 
deutlich größeren von 291. Die Proben 292 und 293 sind vergleichbar und liegen dazwischen. 
In Abbildung 5.20 und Abbildung 5.21 lassen sich die hohen Gehalte löslicher Kieselsäure 
anhand des Peaks bei pK ≈ 10,5 wiederfinden.  
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Abbildung 5.20: Gesamt- und freisäureunabhängige Azidität (gekennzeichnet durch 
„W“) der Proben 290 und 291. 
 
Abbildung 5.21: Gesamt- und freisäureunabhängige Azidität (gekennzeichnet durch 
„W“) der Proben 292 und 293. 
 
Die Probe 290 unterscheidet sich deutlich von den anderen. Möglicherweise entspricht die 
Alteration dieses Bentonites der K-Metasomatose oder einer sauren, K-betonten Alteration, so 
daß Kalifeldspat anstelle von CT-Opal gebildet wurde.  
Im Vergleich mit allen untersuchten, natürlichen sauren Tonen zeigen die mineralogischen 
Charakteristika der Proben 291, 292 und 293 eine deutliche Ähnlichkeit mit technischen 
Bleicherden. Neben dem typischen Porenspektrum, einem relativ hohen Gehalt an löslicher 
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Kieselsäure sowie Protonenaffinitäten im Bereich zwischen pK 5 und 7, wurden für diese 
Materialien die größten spezifischen äußeren Oberflächen (40 – 70 m2/g) bzw. Porenvolumina 
(≈ 0,15 cm3/g) bestimmt. Diese Materialien zeichnen sich besonders durch gute 
Chlorophylladsorption aus. Für die Probe 291 wurde eine Chlorophylladsorption von 103 % 
(bezogen auf Referenzbleicherde geringfügig besser) festgestellt, die wahrscheinlich auf den 
hohen Anteil löslicher Kieselsäure zurückgeführt werden kann. Die Filtrationszeit nach der 
Bleichung mit diesem Material betrug 2:20 min. gegenüber 3:30 min. der Referenzbleicherde. 
Die Reduktion des „rot“-Wertes dieser Proben ist mit ≈ 50 % deutlich geringer. Aufgrund von 
starken acid sites der Probe 292 wurde die beste Reduktion dieses Farbwertes (72 %) erzielt. 
Aufgrund der vielversprechenden Ergebnisse dieser Proben ist diese Grube anhand 7 weiterer 
Proben genauer untersucht worden. Neben der mineralogischen Zusammensetzung, dem pH-
Wert (mit Einstichelektrode in-situ gemessen) wurde der Gehalt löslicher Kieselsäure 
bestimmt. Die Bewertung der Bleichversuche zur Einschätzung der Bleichwirkung 
(Sojabohnenöl) erfolgte anhand der Parameter: Filtrationszeit, Farbe (VIS-Spektrometrie), 
ffa- und POZ-Gehalt. Um die Entfärbungswirkung abzuschätzen, wurde die Absorption bei 
420 nm berücksichtigt. Die Ergebnisse sind auf die Referenzbleicherde bezogen worden. 
Abbildung 5.22: Lokation und pH-Werte (in-situ gemessen) von 4 der zusätzlich 
untersuchten Proben in der Lagerstätte H. 
 
Die untersuchten Proben bestehen aus Smektit, Quarz und CT-Opal. Die Hauptbestandteile 
der Probe 442 (Abbildung 5.22, Kreis) sind ausschließlich Kaolinit und CT-Opal. Diese 
Paragenese entspricht wahrscheinlich einer fortgeschrittenen sauren Alteration der Bentonite. 
Möglicherweise repräsentiert diese Probe das Zentrum der Alteration. Diese Annahme wird 
zusätzlich durch den in diesem Bereich gemessenen pH-Wert von 2,0 unterstützt. 
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In der Abbildung 5.23 sind die Ergebnisse der Bleichversuche bezogen auf die Filtrationszeit 
dargestellt.  
Abbildung 5.23: Bleichwirkung der zusätzlich untersuchten Proben (Lagerstätte H).  
 
Aus der Abbildung 5.23 ist ersichtlich, daß die Reduktion der Peroxidzahl und der Farbe 
geringer ist als die des Referenzmateriales. Unter Berücksichtigung der Filtrationszeit besitzt 
die Probe 443 die beste Bleichwirkung. Dieses Material zeichnet sich mit 5,8 Gew.% durch 
den höchsten Anteil löslicher Kieselsäure aus. Die Erhöhung des ffa-Gehaltes ist um ≈ 40 % 
größer (Gehalt im Öl: 0,104 %) als bei der Bleichung mit der Referenzbleicherde (0,101 %). 
Diese Werte liegen innerhalb des akzeptablen Bereiches.  
 
0
20
40
60
80
100
120
140
40 60 80 100 120 140
Filtrationszeit [%; bez. Std.]
Bl
ei
ch
w
irk
un
g 
[%
; b
ez
. S
td
.] Peroxidzahl
ffa-Gehalt
Farbe bei 420 nm
5,
8 
%
 l.
Si
O
2
44
3
Kapitel 5: Natürliche saure Tone  Seite 161 
 
5.5.9 I 
In der Lagerstäte I wurde die Probe 301 aus einer grünlichen Lage untersucht. Sie besteht 
hauptsächlich aus Kalifeldspat und einem Illit-Smektit-Wechsellagerungsmineral. Hinweise 
auf eine saure Alteration, die der technischen Aktivierung ähnelt, konnten nicht gefunden 
werden (spezifische Oberfläche = 30 m2/g; pH = 6,6; 0,6 Gew.% lösliche Kieselsäure). 
Sowohl der Anteil an Kalifeldspat, als auch die fortgeschrittene Illitisierung lassen eine K-
betonte Alteration vermuten. Diese kann der von DECHER (1997) beschreibenen K-
Metasomatose entsprechen.  
Die experimentell festgestellte Bleichwirkung (≈ 60 %) kann durch die mineralogischen 
Befunde nicht erklärt werden.  
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5.6 Modifizierte natürliche saure Tone 
Obwohl die Entfärbungswirkung einiger natürlicher saurer Bentonite mit der 
Referenzbleicherde vergleichbar ist, wurde die Möglichkeit der Verbesserung ausgewählter 
Materialien untersucht. Weiterhin wurde vermutet, daß die bereits durch die natürliche saure 
Alteration angegriffenen Bentonite eine bessere Löslichkeit besitzen, so daß bei einer 
technischen sauren Aktivierung Säure gespart werden kann. 
5.6.1 Auswaschen mit verdünnter Säure 
Die untersuchten, natürlichen sauren Tone weisen geringe spezifische Oberflächen auf. Ein 
Grund dafür kann in der Ausfällung von Sulfaten, etc. liegen, die den bei der sauren 
Alteration entstehenden Porenraum unzugänglich machen und/oder Smektitpartikel verkitten. 
Daher wurde der Versuch unternommen, 8 Proben (spezifische Oberfläche von 3- 50 m²/g) 
mit 0,1 bzw. 0,05 M Salzsäure bei Raumtemperatur zu waschen (Abbildung 5.24).  
Abbildung 5.24: Änderung der spezifischen Oberfläche von ausgewählten 
natürlichen sauren Tonen durch das Waschen mit verdünnter Salzsäure. 
 
Die Zunahme der spezifischen Oberfläche ist gering. Ein deutlicher Anstieg wurde bei den 
Proben 287 und 289 beobachtet. Die an den ausgewaschenen Proben ermittelten Werte von 20 
– 25 m2/g sind dennoch gering. 
Das Auswaschen von natürlichen sauren Bentoniten mit verdünnter Salzsäure zur 
Verbesserung der bleicherdespezifischen Eigenschaften, wurde als nicht geeignet bewertet.  
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5.6.2 Nachaktivierung 
Da bei der Behandlung mit kalter, verdünnter Säure kein deutlicher Einfluß auf die 
natürlichen sauren Bentonite festgestellt wurde, und um die bleicherdespezifischen 
Eigenschaften zu verbessern, wurde eine „Nachaktivierung“ durchgeführt. Analog zur 
Herstellung von Bleicherden aus Bentoniten wird der Ton mit einer Säure gekocht, filtriert, 
ausgewaschen und getrocknet. Die Versuche zur Nachaktivierung wurden mit einem 
geringeren STV (0,2 und 0,5) als bei der Aktivierung von „normalen“ Bentoniten (0,7 – 1) 
durchgeführt. Bei diesen Versuchen sollte untersucht werden, ob die natürlich sauer 
angegriffenen Materialien eine größere Löslichkeit besitzen. 
Für die Nachaktivierung wurde die Probe 302 ausgewählt, da der abgeschätzte 
Zersetzungsgrad geringer ist als der des Referenzmateriales. Die Produkte wurden mittels N2-
Ad/Desorption und Cu-Methode untersucht. 
Abbildung 5.25: Entwicklung der Porenöffnungsverteilung bei 2 Nachaktivierungen 
der Probe 302. 
 
Durch die Nachaktivierung wurde eine geringe Anzahl zusätzlicher Mesoporen erzeugt 
(Abbildung 5.25). Durch die stärkere Nachaktivierung wurden zusätzliche Mikroporen 
erzeugt. Eine weitere Öffnung von Mesoporen durch die stärkere Behandlung war nicht 
möglich. Offensichtlich kann das bestehende Porensystem nur geringfügig geöffnet werden. 
Außerdem wurde festgestellt, daß die Löslichkeit dieses Materiales mit der eines nicht 
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aktivierten bayerischen Bentonites vergleichbar ist. Die Nachaktivierung der Probe 302 bietet 
daher keine Vorteile. 
Abbildung 5.26: Vergleich der Löslichkeit eines bayerischen Bentonites mit der 
nachaktivierten Probe 302. 
 
Gemäß Abbildung 5.26 kann also nicht davon ausgegangen werden, daß natürliche saure 
Bentonite – beispielsweise aufgrund eines angeätzten Kristallgitters – durch ein geringeres 
STV aktiviert werden können, die Löslichkeit dieser Materialien also besser ist. 
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5.7 Zusammenfassung und Diskussion 
Natürliche saure Bentonite wurden untersucht, um Gemeinsamkeiten und Unterschiede 
zwischen der natürlichen Smektit-Säure-Reaktion und der technischen sauren Aktivierung 
herauszustellen. 29 Milosbentonite aus vermeintlichen Alterationszonen wurden mit dem Ziel 
untersucht, die Anwendbarkeit dieser Materialien als Bleicherde zu bewerten. Die 
Bleichwirkung wurde anhand von Bleichexperimenten mit Sojabohnenöl abgeschätzt. 
Zusätzlich wurden bleicherdespezifische Eigenschaften wie spezifische Oberfläche, 
Porenöffnungsverteilung, Protonenaffinitätsverteilung (PAV) und lösliche Kieselsäure 
bestimmt. Es wurde davon ausgegangen, daß die Smektit-Säure-Reaktion in der Natur analog 
zu Laborexperimenten verläuft. Dabei werden Zwischenschichtkationen aufgrund des 
geringen pH-Wertes gegen Protonen ausgetauscht, die von der Zwischenschicht in die 
Oktaderschicht migrieren und Al aufgrund der Neutralisation von Hydroxidgruppen 
freisetzen. Unabhängig von der Reaktionszeit wird durch die Lösung der Oktaederschicht 
poröse amorphe Kieselsäure erzeugt (Abbildung 5.27a/b).  
Die chemischen Zusammensetzungen von deutlich alterierten Bentoniten indizieren, daß 
gelöstes Al nicht unbedingt aus dem System entfernt wird. In diesem Fall wird angenommen, 
daß Al für die Bildung von Kaolinit oder Kalifeldspat zur Verfügung steht.  
 
Abbildung 5.27: Schema der Entwicklung der Mikromorphologie bei der sauren 
Anätzung eines Smektitkristalles [a, b] und anschließender Rekristallisation der 
randlichen amorphen Kieselsäure [c]. Die Oktaederschicht ist schwarz 
gekennzeichnet. 
 
Durch den Prozeß der Alterung rekristallisiert die Kieselsäure an den Rändern, um dort 
schließlich CT-Opal zu bilden. Die resultierende konzentrische Verwachsung von Smektit 
und CT-Opal wurde bereits von CHRISTIDIS & DUNHAM (1997; Abbildung 5.1) beobachtet. 
a b c
Natürliche saure Alteration /
Technische saure Aktivierung
Bei ausreichender Zeit stattfindende
Alterung
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Mit zunehmender Kristallisation der Kieselsäure nimmt die Bleichaktivität ab. Bei den 
meisten natürlichen sauren Bentoniten wurden im Vergleich mit unalterierten Bentoniten 
niedrigere spezifische Oberflächen (< 50 m2/g) gemessen. Bei der technischen sauren 
Aktivierung werden Produkte mit spezifischen Oberflächen von 250 – 400 m2/g erzeugt. 
Dieser Parameter hängt stark von der Mikroporosität ab, die bei Bentoniten hauptsächlich 
durch die Stapelung der Schichtpakete an den Kanten entsteht. Poren dieser Art werden durch 
die Rekristallisation der Kieselsäure verschlossen, wodurch die spezifische Oberfläche sinkt. 
Die niedrigen spezifischen Oberflächen zeigen so, daß bei den meisten Proben auf eine saure 
Alteration eine Alterung erfolgte. Trotz deutlicher Streuung ist die Abhängigkeit dieser 
beiden Parameter erkennbar (Abbildung 5.28). 
Abbildung 5.28: Korrelation der Parameter spezifische Oberfläche und lösliche 
Kieselsäure natürlicher saurer Tone. 
 
Die untersuchten Proben sind chemisch und mineralogisch sehr unterschiedlich. 
Wechselwirkungen dieser Materialien mit Sojabohnenöl bei der Bleichung können daher 
ebenfalls sehr unterschiedlich sein. Aus diesem Grund wurden keine allgemeingültigen 
Zusammenhänge gefunden. In Kap. 4.2.11.1 wurde gezeigt, daß die Chlorophyllreduktion von 
der Filtrationszeit, dem Porensystem und/oder der löslichen Kieselsäure abhängt. Der Einfluß 
der Azidität wird in der Literatur beschrieben, konnte aber nicht nachgewiesen werden. Die 
Chlorophyllreduktion durch die sauren Bentonite zeigt eine Abhängigkeit von der 
spezifischen Oberfläche (Abbildung 5.29.a). Die deutlichen Abweichungen sind nur z.T. 
anhand der Parameter Filtrationszeit, pH-Wert und lösliche Kieselsäure erklärbar. In der 
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Abbildung 5.29.b ist außerdem ein Versuch zur Beschreibung der Chlorophyllreduzierung 
durch eine empirisch gefundene Kombination von bleicherdespezifischen Parametern (in %, 
bezogen auf die Referenzbleicherde) dargestellt. Zur Berechnung dieses Kennwertes wurden 
die spezifische Oberfläche (91 %), die Filtrationszeit (4 %), der pH-Wert (4 %) und der Anteil 
löslicher Kieselsäure (1 %) berücksichtigt. Dieser Abbildung kann weder ein quantitativer 
Zusammenhang noch ein Indiz für die bei der Bleichung ablaufenden Prozesse entnommen 
werden. Die Abbildung 5.29.b zeigt aber, welche meßbaren Parameter zur Einschätzung der 
Bleichaktivität von natürlichen sauren Milosbentoniten geeignet sind. Die Ursache dafür, daß 
die spezifische Oberfläche den deutlichsten Einfluß auf die gefundenen Bleichergebinsse 
liefert, liegt daran, daß dieser Wert den Alterations- und Frischegrad beschreibt. Für 
weiterführende Untersuchungen (Lagerstättenprospektion oder Exploration) können diese 
empirischen Ergebnisse hilfreich sein. 
Abbildung 5.29: Versuch zur Beschreibung der Chlorophyllreduzierung anhand der 
spez. Oberfläche [a] und eines empirisch ermittelten Kennwertes (siehe Text) [b].  
 
Analog zu den in Abbildung 5.29 dargestellten Ergebnissen wurde der Versuch unternommen, 
die Reduzierung des „rot“-Wertes anhand einer Kombination meßbarer Parameter zu 
beschreiben. In Kap. 4.2.11.1 wurde eine Abhängigkeit des „rot“-Wertes von der Azidität 
gefunden. Bei den natürlichen sauren Bentoniten konnte diese Abhängigkeit nicht festgestellt 
werden. Der Grund hierfür liegt wahrscheinlich in den sehr unterschiedichen 
Freisäuregehalten, die den pH-Wert deutlich beeinflussen. Auf der Basis der PAV konnten 
aber qualitative Aussagen getroffen werden.  
Im Vergleich mit technischen Bleicherden besitzen die natürlichen sauren Bentonite eine 
geringere Bleichwirkung. Die Entfärbungswirkung einiger Proben ist dennoch deutlich (302, 
291 – 293; Lagerstätte H). Diese Materialien können technische Bleicherden dennoch nicht 
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vollständig ersetzen. Aufgrund des geringen Preises ist ein Einsatz bei Vorabscheidungen – in 
denen oft gebrauchte Bleicherde eingesetzt wird - oder für leicht bleichbare Öle denkbar.  
Einige natürliche saure Bentonite besitzen starke Oberflächenazidität, deutliche Porosität und 
einen hohen SiO2-Gehalt. Aus diesem Grund können sie möglicherweise als Adsorber für 
hydrophobe Substanzen aus aquatischen Systemen bzw. als Katalysator eingesetzt werden. 
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Natürliche saure Bentonite: Probenliste 
 
 
 
Nr. Lokation Beschreibung / Bemerkung pH
283 C südlicher Teil der Lagerstätte, weißer Tuff ? 6-7
284 südlicher Teil der Lagerstätte, weißer Tuff ?, härter als 1 6-7
285 D(N) ausgebeutete Bentonitmine, Rest eines grünen Bentonites 6-7
286 D(S) grau-weißer Bentonit im östlichen Teil der Lagerstätte 6-7
287 grün-gelblicher Bentonit im westlichen Teil der Lagerstätte 3
288 grau-violetter Bentonit im westlichen Teil d. Lag., ca. 20 m nördlich von 5
289 grün-gelblicher Bentonit im westlichen Teil d. Lag., ca. 10 m unter 5 2
290 H grüner alterierter Pyroklastit in der Nähe der Fischerhütte, reich an Gips 5
291 südlich der Fischerhütte, unter der Lagerstätte, reich an Gips 7
292 grau-weißer Bentonit im westlichen Teil der Lagerstätte 5
293 grau-weißer Bentonit im westlichen Teil der Lagerstätte 3,5
294 E(N) dunkler Tuff oberhalb der Bentonitmine, leicht alteriert
295 grau-weißer Bentonit von der Basis der Bentonitmine 4
296 E(S) grau-weißes Material vom top der Lagerstätte 4,5
297 B Häufchen Pyritreicher violetter Bentonit, Oxidation des Pyrites sichtbar 4-5
298 A grau-weißer Bentonit von der Basis der Lagerstätte 4-5
299 grünlicher Bentonit vom top der Lagerstätte 3,5
300 weißer Tuff, oberhalb von 17 7
301 I grünlicher Tuff / Bentonit vom Top der vorherigen Lagerstätte, reich an Gips 7
302 C(S) grünlicher Bentonit, reich an Alunit 3,5
303 F grünlicher Bentonit von der Basis der Lagerstätte 4
304 weißer Tuff / Kaolinit 6-7
305 G2 grau-weißer Pyroklastit in der Nähe einer alten Schwefelmine 6-7
306 C(S) gelblicher Bentonit 6-7
307 G1 gelblicher Bentonit 6-7
308 F S+B Kaolinitmine
309 G1 alterierter Tuff, grau, östlicher Teil vom Tal 6-7
310 alterierter Tuff, grau
311 grünlicher Bentonit, westlicher Teil des Tales
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Natürliche saure Bentonite: Chemische Zusammensetzung 
 
 
Natürliche saure Bentonite: Qualitative Mineralogische Zusammensetzung 
(in der Arbeit nicht detailliert untersucht: 283, 284, 304, 305, 308) 
 
 
Probe Fundort SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O LOI TOTAL SO4 lösl.SiO2
[Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%]
283 C(S) 47,0 25,7 0,7 0,7 0,7 0,3 2,7 1,0 17,9 96,6 2,8 1,6
284 C(S) 40,9 16,9 0,4 0,3 2,1 0,6 6,7 1,0 29,6 98,6 7,5 1,4
285 D(N) 74,4 16,2 0,0 0,9 1,9 0,6 0,8 0,4 7,6 104,8 0,2 2,4
286 D(N) 69,9 16,1 0,0 1,3 3,2 0,6 1,1 0,8 8,2 103,6 0,6 0,8
287 D(N) 64,3 18,1 0,0 1,7 2,5 0,6 0,6 1,2 9,0 100,3 1,0 0,5
288 D(N) 67,9 18,9 0,0 1,3 1,7 0,4 0,5 2,9 5,7 100,7 0,1 0,7
289 D(N) 58,0 14,5 0,2 4,6 2,1 0,3 0,7 2,9 12,3 97,0 2,6 0,5
290 H 58,4 20,1 1,0 3,4 1,6 0,6 0,9 4,7 6,6 97,7 0,1 0,4
291 H 74,9 14,6 0,1 1,2 1,8 0,7 0,9 0,6 6,6 104,6 0,3 8
292 H 73,4 15,3 0,2 1,7 1,6 0,6 0,5 0,3 6,9 102,2 0,2 5,2
293 H 74,5 15,6 0,2 1,2 0,6 0,2 0,7 0,2 7,6 101,8 0,9 5,4
294 E(N) 67,2 14,7 0,2 3,4 3,8 2,7 1,3 1,1 6,3 102,7 0,3 7,6
295 E(N) 72,3 16,5 0,0 1,6 0,4 0,1 0,5 2,0 5,9 99,8 0,4 1,2
296 E(S) 76,1 14,2 0,1 1,4 1,5 0,4 0,5 0,4 6,0 101,7 0,2 2
297 B 39,6 17,3 0,6 8,9 3,1 4,2 0,7 2,0 17,3 96,2 5,4 0,3
298 A 61,3 19,2 0,2 1,3 2,0 0,6 0,4 3,6 6,6 96,0 0,2 0,4
299 A 65,4 16,4 0,1 2,5 2,5 0,7 1,3 0,4 10,7 103,2 1,7 1,2
300 A 62,3 18,9 0,1 2,4 1,8 0,5 2,9 0,2 9,8 101,5 0,0 6,2
301 I 54,3 19,8 0,7 5,8 2,3 0,3 1,0 8,7 4,7 98,7 n.d. 0,6
302 C(S) 52,1 21,1 0,7 4,0 2,5 0,4 0,6 4,4 12,1 99,8 1,8 0,7
303 F 73,3 13,9 0,1 2,9 1,4 0,6 0,9 0,8 7,5 103,7 0,7 4,2
304 F 79,7 12,3 0,1 0,0 tr 0,3 1,4 0,1 7,7 101,9 0,0 3,5
305 G2 85,8 3,2 0,2 0,9 0,0 0,1 1,1 0,2 1,0 92,4 0,1 1,1
306 C(S) 56,0 18,3 0,8 6,1 2,0 1,3 0,7 1,4 11,2 99,7 0,9 1,8
307 G1(S) 67,9 16,5 0,1 1,2 2,8 0,9 1,0 1,1 6,7 100,7 0,1 1,1
308 F 90,1 2,9 0,1 0,1 tr 0,1 1,1 0,2 2,0 96,5 0,1 6,5
309 G1(N) 73,3 14,6 0,1 1,3 2,4 0,7 1,0 0,4 7,3 103,4 0,5 1,6
310 G1(N) 70,9 14,9 0,2 2,2 2,4 4,0 0,9 1,1 7,4 105,2 0,6 2
311 G1(N) 72,7 14,2 0,1 1,8 2,1 0,8 1,1 1,4 5,8 102,2 n.d. 6,5
Probe KAK (Cu) Mnt Qtz CT-Op. Kln Ms/Ill Kfsp Gp Alunit Chl Sonst Qtz (RBA: int.Std.)
[meq/100 g] [Gew.%]
283 8     <1
284 3   <1
285 46      20-25
286 61    45-50
287 51       45-50
288 32     50-55
289 27      50-55
290 54     <1
291 53       5-10
292 58       2-8
293 17         5-10
294 37       25-30
295 30        5-10
296 48      2-8
297 64     Pyrit <1
298 41     Karbonat 25-30
299 38      <1
300 16    Halit <1
301 10   <1
302 39      <1
303 36      20-25
304 0      5-10
305 2  77-82
306 67     Jarosit   5-15
307 50      Plagioklas 55-60
308 2  70-75
309 62     25-30
310 53    Calcit 35-40
311 55     15-20
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Natürliche saure Bentonite: Kationenaustauschkapazität 
 
 
Probe KAK (Cu) MB- T-Wert Na Ca Mg K S-Wert S-T
[meq/100 g] Wert [meq/100 g] [meq/100 g] [meq/100 g] [meq/100 g] [meq/100 g] [meq/100 g] [meq/100 g]
283 8 7 nd nd nd nd nd
284 3 4 nd nd nd nd nd
285 46 45 68 16 13 26 4 60 -8
286 61 69 84 23 12 30 4 69 -15
287 51 54 72 13 6 30 1 51 -21
288 32 35 49 7 3 16 4 30 -19
289 27 49 40 2 0 19 1 22 -18
290 54 45 57 6 1 7 4 18 -39
291 53 49 68 16 9 41 3 70 2
292 58 52 61 4 16 21 1 42 -19
293 17 20 25 9 7 12 0 27 2
294 37 32 53 16 28 23 3 69 16
295 30 30 37 3 1 5 1 9 -28
296 48 52 61 4 10 15 1 29 -32
297 64 64 85 5 96 33 0 135 50
298 41 43 56 5 14 10 1 30 -26
299 38 42 56 32 14 40 1 88 32
300 16 17 25 60 8 32 3 103 78
301 10 26 27 21 4 14 4 43 16
302 39 56 65 12 9 24 2 47 -18
303 36 44 44 15 16 29 1 61 17
304 0 1 2 9 2 4 1 15 13
305 2 11 nd nd nd nd nd
306 67 44 63 4 32 23 1 59 -4
307 50 54 49 19 19 29 2 69 20
308 2 5 nd nd nd nd nd
309 62 55 59 14 18 30 2 65 6
310 53 57 64 22 22 15 4 64 0
311 55 51 63 24 14 26 4 68 5
AgTu-Methode
Anhang – Natürliche saure Bentonite  Seite V  
Natürliche saure Bentonite: Oberflächenparameter und Bleichwirkung 
 
 
spez. spez. PV PV PV pH- Filtrat. Lovibond Bleichwirkg Chlorophyll- Bleichwirkg
Probe Oberf. Oberfläche 0,3 0,95 Mi/Ges Wert zeit Rot-Wert bez. auf Std. gehalt bez. auf Std.
[m²/g] [m²/g] [cm 3 /g] [cm 3 /g] [pH] [s] [ % ] [ppm] [ % ]
(1-Pkt) (N 2 -Ad/Desorptionsmessung)
Öl 9 0 0,67 0
Tonsil 230 0,113 0,289 0,391
V2 345 0,165 0,485 0,340
V2-Super 355 0,169 0,475 0,356
283 6,1
284 5,9
285 24 6,6 195 7,6 56 0,47 54
286 13 6,3 150 8,5 20 0,58 24
287 4 3,0 130 8 40 0,61 16
288 9 6,3 200 7,8 48 0,62 14
289 4 3 0,001 0,005 0,280 2,5 190 8 40 0,61 16
290 13 135 0,050 0,154 0,325 4,0 320 8 40 0,59 22
291 45 4,8 140 8 40 0,29 103
292 52 47 0,019 0,144 0,132 3,8 240 7,2 72 0,33 92
293 39 73 0,033 0,169 0,195 3,6 160 7,4 64 0,36 84
294 45 7,7 155 8,1 36 0,49 49
295 25 57 0,024 0,091 0,264 3,6 110 7,7 52 0,45 59
296 39 4,3 175 7,8 48 0,38 78
297 11 27 0,012 0,039 0,308 3,1 165 8,3 28 0,6 19
298 11 36 0,016 0,047 0,340 3,6 110 8 40 0,62 14
299 19 45 0,020 0,081 0,247 3,4 125 7,5 60 0,43 65
300 33 78 0,033 0,131 0,252 5,6 240 7,5 60 0,52 41
301 29 6,6 180 7,2 72 0,48 51
302 15 24 0,011 0,043 0,256 2,6 210 6,7 92 0,36 84
303 19 39 0,018 0,048 0,375 3,1 110 7 80 0,44 62
304 6,1
305 5,9
306 32 7,1 150 8,3 28 0,51 43
307 6 6,5 75 8,3 28 0,48 51
308 6,3
309 23 62 0,023 0 0,277 4,4 150 8,1 36 0,61 16
310 19 8,7 240 7,9 44 0,55 32
311 30 7,8 155 8,2 32 0,48 51
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Natürliche saure Bentonite: IR-Spektren 
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Oxalsäureaktivierung: Bedingungen der Voruntersuchungen 
 
 
T t Susp. Oxs. H2O ges Ton trock. Oxs. Oxs./Ton Oxs./Ton H2O / Ton
[°C] [h] [Gew.%] [g/l] [ml] [g] [g] [g/g] mol/100 g [g/g]
RB3.1 90 1 3 51 500 15 26 1,7 1,3 33,3
RB3.3 90 3 3 51 500 15 26 1,7 1,3 33,3
RB3.9 90 9 3 51 500 15 26 1,7 1,3 33,3
RB3.27 90 27 3 51 500 15 26 1,7 1,3 33,3
RB3.72 90 72 3 51 500 15 26 1,7 1,3 33,3
RB5.1 90 1 5 51 500 25 26 1,0 0,8 20,0
RB5.3 90 3 5 51 500 25 26 1,0 0,8 20,0
RB5.9 90 9 5 51 500 25 26 1,0 0,8 20,0
RB5.27 90 27 5 51 500 25 26 1,0 0,8 20,0
RB5.72 90 72 5 51 500 25 26 1,0 0,8 20,0
RB7.1 90 1 7 51 500 35 26 0,7 0,6 14,3
RB7.3 90 3 7 51 500 35 26 0,7 0,6 14,3
RB7.9 90 9 7 51 500 35 26 0,7 0,6 14,3
RB7.27 90 27 7 51 500 35 26 0,7 0,6 14,3
RB7.72 90 72 7 51 500 35 26 0,7 0,6 14,3
2RB5.1 95 1 5 75 500 25 38 1,5 1,2 20,0
2RB5.3 95 3 5 75 500 25 38 1,5 1,2 20,0
2RB5.9 95 9 5 75 500 25 38 1,5 1,2 20,0
2RB5.27 95 27 5 75 500 25 38 1,5 1,2 20,0
2RB5.72 95 72 5 75 500 25 38 1,5 1,2 20,0
3RB5.3 95 3 5 51 500 25 26 1,0 0,8 20,0
3RB5.9 95 9 5 51 500 25 26 1,0 0,8 20,0
3RB5.27 95 27 5 51 500 25 26 1,0 0,8 20,0
3RB7.3 95 3 7 51 500 35 26 0,7 0,6 14,3
3RB7.9 95 9 7 51 500 35 26 0,7 0,6 14,3
4RB5.8 100 8 5 54 500 25 27 1,1 0,9 20,0
4RB5.2 100 2 5 54 500 25 27 1,1 0,9 20,0
4RB5.12 100 12 5 54 500 25 27 1,1 0,9 20,0
5RB15.14 100 14 15 160 500 75 80 1,1 0,8 6,7
5RB15.12 100 12 15 160 500 75 80 1,1 0,8 6,7
5RB15.11 100 11 15 160 500 75 80 1,1 0,8 6,7
6RB17.8 100 8 17 170 470 80 80 1,0 0,8 5,9
6RB17.9 100 9 17 170 470 80 80 1,0 0,8 5,9
6RB17.10 100 10 17 170 470 80 80 1,0 0,8 5,9
6RB17.11 100 11 17 170 470 80 80 1,0 0,8 5,9
XRB21 100 9 21 210 470 99 99 1,0 0,8 4,8
XRB25 100 9 25 250 450 113 113 1,0 0,8 4,0
XRB29 100 9 29 290 450 131 131 1,0 0,8 3,4
XRB35/2 100 9 35 175 400 140 70 0,5 0,4 2,9
XRB35/75 100 9 35 263 400 140 105 0,8 0,6 2,9
XRB35/75+ 100 9 35 263 400 140 105 0,8 0,6 2,9
XRB/2 50h 100 50 35 478 400 140 70 0,5 1,2 2,9
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Oxalsäureaktivierung: Ergebnisse der Voruntersuchungen 
 
 
KAK KAK-Abn. Fe2O3-Abn. Al2O3-Abn. CaO-Abn. MgO-Abn. SiO2-Zun.
[meq/100g] [%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%]
RB3.1 73 0
RB3.3 64 11
RB3.9 54 26
RB3.27 25 65
RB3.72 6 92
RB5.1 66 8 1,6 -0,3 1,0 0,4 2,9
RB5.3 67 7 2,1 0,5 1,1 0,8 4,3
RB5.9 53 27 2,7 2,0 1,1 0,9 6,5
RB5.27 40 45 4,1 6,5 1,3 1,8 13,4
RB5.72 21 71 5,6 12,5 1,6 3,0 22,0
RB7.1 66 9
RB7.3 62 14
RB7.9 55 24
RB7.27 43 40
RB7.72 28 61
2RB5.1 64 12
2RB5.3 58 20
2RB5.9 48 34
2RB5.27 19 73
2RB5.72 4 95
3RB5.3 60 17
3RB5.9 50 30
3RB5.27 30 58
3RB7.3 60 17
3RB7.9 48 33
4RB5.8 47 34
4RB5.2 55 23
4RB5.12 37 49
5RB15.14 18 75
5RB15.12 22 69
5RB15.11 26 64
6RB17.8 36 51 4,0 7,0 0,6 1,9 11,9
6RB17.9 34 53 4,2 7,8 1,1 2,0 11,7
6RB17.10 31 57 4,3 8,2 1,1 2,1 13,5
6RB17.11 26 63 4,4 8,8 1,1 2,1 14,4
XRB21 27 63
XRB25 25 65
XRB29 22 69
XRB35/2 45 38 3,3 5,1 0,8 1,5 7,5
XRB35/75 32 56
XRB35/75+ 33 54
XRB/2 50h 42 42
Anhang - Oxalsäureaktivierung  XIII 
 
Oxalsäureaktivierung: Bedingungen bei den Aktivierungen 
 
Probe T t Susp. Oxs. H2O ges Ton trock. Oxs. Oxs./Ton Oxs./Ton H2O / Ton
[ °C] [h] [g/g] [g/l] [ml] [g] [g] [g/g] mol/100 g [g/g]
OP25.9/88 100 9 25 219 420 105 92 0,88 0,70 4,00
OP25.11/88 100 11 25 219 420 105 92 0,88 0,70 4,00
OP25.10/88 100 10 25 219 420 105 92 0,88 0,70 4,00
M25.9/83 100 9 25 207 420 105 87 0,83 0,66 4,00
M25.11/83 100 11 25 207 420 105 87 0,83 0,66 4,00
M25.12,5/83 100 12,5 25 207 420 105 87 0,83 0,66 4,00
UA25.9/76 100 9 25 190 420 105 80 0,76 0,60 4,00
UA25.10,5/76 100 10,5 25 190 420 105 80 0,76 0,60 4,00
FE25.9/50 100 9 25 124 420 105 52 0,50 0,39 4,00
FE15.9/79 100 9 15 119 420 63 50 0,79 0,63 6,67
FE15.12/79 100 12 15 119 420 63 50 0,79 0,63 6,67
BK25.9/68 100 9 25 169 420 105 71 0,68 0,54 4,00
BK25.10/72 100 10 25 181 420 105 76 0,72 0,57 4,00
BK25.10/76 100 10 25 190 420 105 80 0,76 0,60 4,00
BK25.13/76 100 13 25 190 420 105 80 0,76 0,60 4,00
OG25.9/70 100 9 25 174 420 105 73 0,70 0,55 4,00
OG25.7/70 100 7 25 174 420 105 73 0,70 0,55 4,00
OG25.10,5/70 100 10,5 25 174 420 105 73 0,70 0,55 4,00
OG25.10/79 100 10 25 188 420 105 79 0,75 0,60 4,00
RAN25.9/90 100 9 25 226 420 105 95 0,90 0,72 4,00
RAN25.10,5/90 100 10 25 226 420 105 95 0,90 0,72 4,00
RAN25.7/90 100 7 25 226 420 105 95 0,90 0,72 4,00
RAB25.9/90 100 9 25 226 420 105 95 0,90 0,72 4,00
RAB25.10,5/90 100 10,5 25 226 420 105 95 0,90 0,72 4,00
RAB25.7/90 100 7 25 226 420 105 95 0,90 0,72 4,00
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Oxalsäureaktivierung: Ergebnisse der Aktivierungen 
 
 
 
Probe KAK KAK-Abn. Fe2O3-Abn. Al2O3-Abn. CaO-Abn. MgO-Abn. SiO2-Zun. lösl.SiO2
[meq/100g] [%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%]
OP25.9/88 41 53 18
OP25.11/88 36 59 21
OP25.10/88 grb 38 57 20
OP25.10/88 fine 38 57
M25.9/83 42 50 3,3 8,3 0,7 2,3 15 17
M25.11/83 33 60 3,6 10,1 0,8 2,7 18 21
M25.12,5/83 29 65 3,8 11,1 0,9 3,1 19 24
UA25.9/76 34 57 7,0 7,6 1,2 1,7 19 19
UA25.10,5/76 30 62 7,3 8,7 1,2 1,9 21 21
FE25.9/50 35 30 9
FE15.9/79 25 50 7,3 7,2 1,5 1,0 21 15
FE15.12/79 23 54 7,4 7,6 1,6 1,1 22 16
BK25.9/68 38 44 14
BK25.10/72 32 53 4,1 8,2 0,7 1,7 13 15
BK25.10/76 29 57 4,1 8,2 0,7 1,8 15 16
BK25.13/76 24 65 4,5 9,5 0,9 2,1 18 19
OG25.9/70 41 41 2,8 6,2 0,5 1,7 11 13
OG25.10,5/70 35 50 3,0 6,7 0,6 1,9 12 15
OG25.10/79 38 46 3,3 7,0 0,6 1,9 13 15
RAN25.9/90 29 60 4,9 8,6 1,1 2,3 16 18
RAN25.10,5/90 27 63 5,4 10,0 1,3 2,5 18 21
RAN25.7/90 36 51 5,7 10,9 0,6 2,0 21 23
RAB25.9/90 29 60 4,7 7,4 1,1 2,1 16 17
RAB25.10,5/90 26 64 5,1 8,9 1,2 2,2 19 20
RAB25.7/90 33 54 5,2 9,3 0,9 1,8 19 21
6RB17.8 36 51 4,4 7,2 0,6 2,0 14 16
6RB17.9 34 53 4,6 8,1 0,8 2,2 14 16
6RB17.10 31 57 4,7 8,7 0,8 2,3 16 18
6RB17.11 26 63 4,8 9,3 0,8 2,3 17 19
XRB35/75 grb 32 56
XRB35/75 fine 32 56
Anhang - Oxalsäureaktivierung  XV 
 
Oxalsäureaktivierung: Oberflächenparameter, pH-Wert und Bleichwirkung 
 
 
Oberfläche/Azidität Soyabohnenöl Cocosöl Linolaöl
BET PV PV pH Filt. LOV LOV Chlo- LOV LOV P LOV LOV Chlo-
Probe 0,05-0,35 bis 0,3 bis 0,95 Titr. yell. red roph. yell. red yell. red roph.
[m2/g] [cm3/g] [cm3/g] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
OP25.9/88 24 >100 57 81
OP25.11/88 3,9 7 > 100 63 92
OP25.10/88grb 409 0,20 0,45
OP25.10/80fine 462 0,21 0,55 0 > 100 69 100
M25.9/83 369 0,18 0,45 4,2 33 50 71 106
M25.11/83 35 50 86 111
M25.12,5/83 489 0,22 0,64 4,4 48 50 86 109 98 95 96
UA25.9/76 3,9 15 0 14 96 104 103 77 > 100 59 99
UA25.10,5/76 464 0,22 0,56 4,1 18 0 14 98 105 98 73 > 100 18 98
FE25.9/50 4,3 -5 100 57 67
FE15.9/79 -10 100 51 76
FE15.12/79 3 50 57 74 95 95 77
BK25.9/68 40 50 63 80
BK25.10/72 484 0,23 0,55 4,5 48 50 63 93
BK25.10/76 48 50 71 96 98 98 96
BK25.13/76 356 0,18 0,41 4,5 45 50 71 102
OG25.9/70 290 0,14 0,33 4,5 18 50 71 83
OG25.10,5/70 18 50 63 83
OG25.10/79 4,0 -10 50 71 89 102 102 88
RAN25.9/90 484 0,23 0,54 4,3 -10 0 57 107 98 102 96
RAN25.10,5/90 -10 0 71 109 102 102 10
RAN25.7/90 520 0,24 0,61 4,4 -12 0 57 111 102 102 100
RAB25.9/90 397 0,19 0,43 4,2 -2 0 57 104 92 98 92
RAB25.10,5/90 -2 100 86 109 92 100 96
RAB25.7/90 4,2 0 100 86 107 92 100 100
6RB17.8 310 0,16 0,32 -13 100 80 109 104 106 92 > 100 > 100 > 100
6RB17.9 -16 100 86 111 104 103 97 > 100 > 100 > 100
6RB17.10 368 0,18 0,42 -13 > 100 89 115 104 102 92 > 100 > 100 > 100
6RB17.11 377 0,19 0,44 -24 > 100 86 115 104 102 95 > 100 > 100 > 100
XRB35/75 grb 13 > 100 86 96 100 100 100 > 100 > 100 > 100
XRB35/75 fine -34 > 100 86 117 104 100 100 > 100 > 100 > 100
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Oxalsäureaktivierung: ffa und POZ-Werte des gebleichten Sojabohnenöles 
 
 
 
Probe POZ ffa
[meq/kg] [%]
OP25.9/88 grb 2,95 0,099
OP25.10/88 fn 2,7 0,094
OP25.11/88 grb 2,75 0,096
OP25.10/88 0x 3,4 0,13
OP25.10/88 1x 2,7 0,1
OP25.10/88 2x 2,7 0,094
Op25.10/88 3x 2,8 0,09
UA25.9/76 3,3 0,094
UA25.10,5/76 3,0 0,09
BK25.9/68 3,9 0,092
BK25.10/72 3,9 0,093
BK25.10/76 3,6 0,093
BK25.13/76 3,1 0,092
M25.9/83 3,48 0,1
M25.11/83 3,1 0,093
M25.12,5/83 3,02 0,092
OG25.9/70 3,50 0,091
OG25.10/79 3,5 0,091
OG25.10,5/70 3,3 0,093
BKW 1x 3,7 0,096
BKW 2x 3,58 0,094
BKW 3x 3,56 0,09
OGW 1x 4,0 0,113
OGW 2x 3,8 0,096
OGW 3x 3,9 0,092
RANW-1 3,66 0,097
RANW-2 3,6 0,095
RANW-3 3,1 0,089
RBW 1x 3,8 0,102
RBW 2x 3,6 0,097
RBW 3x 3,7 0,093
RAB25.9/90 3,8 0,094
RAB25.10,5/90 3,2 0,09
RAB25.7/90 3,4 0,092
RAN25.7/90 3,7 0,093
RAN25.9/90 3,2 0,099
RAN25.10,5/90 3,2 0,098
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Lebenslauf 
 
Name    Stephan Kaufhold 
Geburtstag   02.11.1972 
Geburtsort   Marl 
 
Schulausbildung 
1979-1981   Harkord-Grundschule, Marl 
1981-1983 Johannes-Grundschule, Marl 
1983-1992 Naturwissenschaftilches Gymnasium im Loekamp, Marl;  
Abschluß mit Reifezeugnis 
 
Wehrdienst 
7/1992-6/1993  Wehrdienst als Richtfunker/ABC-Soldat in  
Rothenburg/Wümme und Coesfeld 
 
Berufsausbildung 
WS 1993/94 bis  Studium der Mineralogie an der Rheinisch-Westfälisch Technischen  
SS 1998   Hochschule Aachen (RWTH)  
9/1998    Abschluß des Mineralogie-Studiums mit dem akademischen Grad  
eines Diplom-Mineralogen (Dipl.-Min.) 
 
Berufstätigkeit 
08/95-08/1998   Wissenschaftliche Hilfskraft am Institut für Mineralogie und  
Lagerstättenlehre der RWTH-Aachen 
10/98-06/01   Projektgebundene Anstellung bei der Firma IKO-Erbslöh  
(jetzt: IKO-Minerals) 
07/01-    Anstellung bei IKO-Minerals 
 
